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MOF-5 ist der Archetyp einer neuartigen Klasse hochporöser Materialien, den Metal 
Organic Frameworks, die unter anderem zur Anwendung als effektive Gasspeicher ge-
eignet sind. Im Rahmen dieser Arbeit werden die seiner Bildung zugrunde liegenden 
Reaktionen untersucht. Aus den Erkenntnissen dieser Untersuchungen wurden zwei 
neue Syntheseverfahren entwickelt. Eines der Verfahren beruht auf der Phasenumwand-
lung von Zinkterephthalaten und ermöglichte die Laborsynthese von MOF-5 in 100 g-
Mengen. Ein zweites Verfahren bedient sich des Strukturaufbaus mit Hilfe vorgefertig-
ter anorganischer Cluster, wodurch erstmals die Synthese von MOF-5-Homologen an-
derer Metalle als Zink gelang. 
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1 Einleitung und Zielstellung 
Poröse Materialien haben im Verlauf der Geschichte immer umfangreichere Anwen-
dungsgebiete gefunden. Diese Bedeutung verdanken sie ihrer Fähigkeit zur Adsorption. 
Zu der bereits seit der Antike praktizierten medizinischen Verwendung poröser Kohlen 
zum Binden von Giftstoffen kamen in späteren Jahrhunderten die Anwendung als Rei-
nigungsmittel für Wasser, Lebensmittel und Gase wie z. B. Atemluft. 1978 wurden 
95 % aller petrochemischen Crackprozesse mit Hilfe poröser Katalysatoren aus der 
Klasse der Zeolithe durchgeführt [1].  
Die für die Effektivität der Gleichgewichtsadsorption entscheidende Größe ist die Ad-
sorptionsenthalpie. Für die Separation von Stoffen in durchströmten Systemen sind hin-
gegen Unterschiede der Diffusionskoeffizienten wirksam. 
Beide Parameter werden wesentlich von der Porengröße beeinflusst. Eine grundsätzli-
che Unterscheidung ist dabei zwischen ungeordneten Materialien mit breiter Porengrö-
ßenverteilung und geordneten Materialien mit definierten Porengrößen zu treffen.  
Kommerziell verfügbare ungeordnete poröse Materialien können bereits heute den ge-
samten Bereich der Mikroporen (Aktivkohlen), Mesoporen (Silicagele) und Makropo-
ren (Aktivkohlen, poröse Gläser) abdecken. 
Definierte Mikroporen finden sich in den technisch äußerst bedeutsamen Zeolithen und 
zeolithanalogen Materialien. Sie sind dabei Teil der Periodizität des Kristallgitters. Je-
doch erreichen Zeolithe nur in sehr wenigen Einzelfällen wie UDT-1 Porendurchmesser 
von über 0,75 nm.  
Geordnete mesoporöse Materialien sind erst seit 1992 in Form der PMS (periodisch 
mesoporösen Silicate) der M41S- Familie verfügbar. Die periodisch angeordneten ka-
nalartigen Poren der PMS besitzen typischerweise Durchmesser zwischen 2 und 10 nm, 
während die Porenzwischenwände aus amorphem Silicat bestehen [2]. 
Generell mussten größere Porendurchmesser bei diesen rein anorganischen Materialien 
in der Regel durch ein geringeres spezifisches Porenvolumen erkauft werden.  
Als Alternative verfolgte die Arbeitsgruppe um Omar M. Yaghi spätestens seit 1995 das 
Konzept des Aufbaus poröser Gerüststrukturen unter Verwendung organischer Baustei-
ne [3]. 1999 gelang dieser Arbeitsgruppe die Synthese eines hochporösen 
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Zinkoxoterephthalates, welches den Namen MOF-5 erhielt [4]. Der Archetyp der Metal 
Organic Frameworks (MOFs) war somit geboren. Dieses Material war in vielerlei Hin-
sicht ein Durchbruch. Der lichte Durchmesser des Zugangs der kubischen Poren beträgt 
0,78 nm. Der einfache Aufbau der Struktur aus anorganischen Zinkoxoclustern und den 
linearen Terephthalationen als Brückenelementen gab Anlass zu der Idee, die Porengrö-
ße durch Variation der organischen Struktureinheiten nahezu beliebig variieren zu kön-
nen. Diese Idee wurde in den folgenden Jahren unter anderen mit der IRMOF- Familie 
weitgehend verwirklicht [5]. Der bisher großporigste IRMOF, IRMOF-16 erreicht einen 
Porendurchmesser von 2,88 nm. Seither erfolgte eine förmliche Explosion der Veröf-
fentlichungen neuer MOF- Strukturen mit immer neuen Kombinationen anorganischer 
und organischer Komponenten [6]. Die mit Metal Organic Frameworks erreichten Po-
rengrößen liegen bevorzugt im von den Zeolithen offen gelassenen oberen Bereich der 
Mikroporen bis in den unteren Bereich der Mesoporen. 
Die herausragendste Eigenschaft vieler MOFs ist aber der für geordnete Materialien 
außerordentlich hohe Volumenanteil der Poren von beispielsweise 61 % für MOF-5 und 
91 % für IRMOF-16 [5]. Die organischen Porenwände sind typischerweise nur eine 
Atomlage stark. Die Kapazität für eine Vielzahl Adsorptive erreicht dadurch Dimensio-
nen, die im Bereich der geordneten Materialien bisher unerreicht waren. Die Möglich-
keit der effektiven Speicherung von Gasen gehört deshalb zu den am häufigsten er-
wähnten Vorteilen der MOFs. Insbesondere die derzeit im Zentrum der weltweiten For-
schung stehende Speicherung von Wasserstoff [7] für Fahrzeuge mit auf Brennstoffzel-
len basierendem Antrieb und das Binden des Treibhausgases CO2 [8] bilden die Motiva-
tion zahlreicher Arbeiten. 
Durch die Variationsvielfalt der organischen Struktureinheiten eröffnet sich die Mög-
lichkeit von frei im Raum platzierbaren Funktionalitäten und des Einbringens chiraler 
Informationen in ein poröses Gitter. Dadurch könnten in Zukunft durch den Einsatz von 
Metal Organic Frameworks sowohl im Bereich der Katalyse als auch der Chromatogra-
phie völlig neue Wege beschritten werden. 
Diese Mannigfaltigkeit wird oft mit einem Baukastensystem verglichen [6]. In Hinsicht 
auf die organischen Komponenten, die in der Regel aus einer vorgeschalteten Synthese 
stammen, trifft dies ohne Einschränkung zu. Zur Frage der Bildungsbedingungen der für 
die Geometrie des Gitters entscheidenden anorganischen Knoten jedoch existierten zum 
Beginn dieser Arbeit kaum systematischen Untersuchungen. 
1  Einleitung und Zielstellung 
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Der Großteil der veröffentlichten MOF-Synthesen steht ganz in der Tradition der porö-
sen Silicate. Besonders fällt hier der Begriff „Secondary Building Unit“, SBU, [4] ins 
Auge, der für die Knoten der MOF-Strukturen in Analogie zur Zeolithnomenklatur 
verwendet wird. Bei der Zeolith-[9], [10] und PMS- [11] Synthese geht man von einer 
kinetisch kontrollierten Strukturbildung aus. Die Struktur des Produkts wird durch Fak-
toren wie Zeit, Rührintensität und die Anwesenheit von Templatmolekülen gesteuert 
[9], [11], [12]. Die empirisch gefundenen Synthesevorschriften müssen für phasenselek-
tive Synthesen genauestens befolgt werden. In Nachahmung eines bei der Kristallisation 
besonders großporiger Zeolithe hilfreichen Konzepts erfolgte die erste MOF-5- Synthe-
se in Anwesenheit einer Templatsubstanz [4]. Das Hydrothermalprinzip der 
Zeolithherstellung findet sich in der so genannten solvothermalen MOF-Synthese wie-
der, auch hier wird die einmal gefundene Methode stetig wiederholt. 
Die vorliegende Arbeit versucht einen Beitrag zum Verständnis der Bildungsbedingun-
gen von Metal Organic Frameworks zu leisten. Auf der Basis dieses Verständnisses 
sollen neue, rationale Synthesewege erprobt werden. Diese Arbeit setzt dabei den 
Schwerpunkt auf zinkhaltige Strukturen mit MOF-5 als den ursprünglichsten und be-
kanntesten IRMOF und seine Konkurrenzphasen. Von diesen Konkurrenzphasen finden 
Hydroxostrukturen wie MOF-69c und Hydratphasen besondere Beachtung. Die auffäl-
lige Strukturanalogie von Komplexen anderer Metalle mit der IRMOF-SBU führt aber 
auch zu MOF-5-Homologen anderer Metalle. 
Es soll im Rahmen dieser Arbeit getestet werden, ob im Unterschied zur Zeolithbildung 
von einer thermodynamisch kontrollierten Kristallisation ausgegangen werden kann. 
Ligandenkonfigurationen um das Zinkion gelten aufgrund fehlender Ligandenfeld-
effekte als äußerst labil [13], so dass eine kinetische Kontrolle wenig wahrscheinlich 
erscheint. Die literaturbekannte [14], schnelle und umkehrbare Umwandlung von 
Zinkoxobenzoat, welches als MOF-5-SBU-Monomer betrachtet werden kann, in binäres 
Benzoat liefert ein weiteres Argument für eine thermodynamische Kontrolle im gegebe-
nen System. Die im Rahmen dieser Arbeit gefundene thermodynamisch kontrollierte 
Bildungsweise von MOF-5 hat dessen Zugänglichkeit auf verschiedenen Wegen zur 
Konsequenz und ist die Basis der in dieser Arbeit vorgestellten neuen und effizienten 
Synthesemethode der Bildung von MOF-5 aus anderen Zinkterephthalaten. 
Als alternative Synthesemethode kommt der Controlled SBU Approach in Frage. Diese 
Methode war im Vorfeld dieser Arbeit lediglich für wenige, auf Fe3O
7+
-Knoten beru-
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hende MOF-Strukturen demonstriert worden [15] und verwendet vorgefertigte SBU-
Precursoren. Sie kommt von allen bekannten MOF-Synthesen einem wirklichen „Struk-
turdesign“ oder „Crystal Engineering“ am nächsten. Im Rahmen dieser Arbeit wird die 
Durchführbarkeit eines Controlled SBU Approach sowohl für den bekannten, zinkhalti-
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2 Stand der Forschung 
2.1 Metal Organic Frameworks – Begriffe und Konzepte 
2.1.1 MOFs und PCPs - Begriffsherkunft und Anfänge der MOF-Chemie  
Trotz der nahezu einmaligen Erfolgsgeschichte der MOFs mit einem seit zehn Jahren 
anhaltenden expotentiellen Wachstum an Publikationen existiert derzeit noch keine all-
gemein anerkannte Definition der Stoffklasse. Anstatt einer Definition versucht daher 
dieses Kapitel den Forschungshintergrund zu umreißen, dem MOFs zuzuordnen sind. 
Daraus erschließen sich typische Begriffe und Denkansätze des 
Fachgebietes, mit denen sich diese Arbeit thematisch auseinander-
setzt. Der Begriff „Metal Organic Framework“ wurde von der 
Gruppe um Omar Yaghi im Jahre 1995 [3] eingeführt. Bei den 
bekanntesten Yaghi‟schen MOFs handelt es sich um Carboxylate 
des Zinks. In der Fachliteratur wird „MOF“ meist synonym für 
„Koordinationspolymer“ oder „poröses Koordinationspolymer“ 
verwendet, anfangs auch von Yaghi selbst [3]. Der Begriff „Koor-
dinationspolymer“ stammt aus den sechziger Jahren [16] und be-
zeichnet im ursprünglichen Sinne Festkörper aus Metallionen sowie verbrückenden or-
ganischen Liganden. Sowohl das Attribut „Metal Organic“, als auch die Bezeichnung 
„Polymer“ ist strittig. Bei MOFs handelt es sich weder um metallorganische Verbin-
dungen, noch um weitgehend amorphe Substanzen, die in den Bereich der 
Polymerchemie fallen. Aus den Ergebnissen dieser und anderer Arbeiten wird deutlich, 
dass der stofflichen Natur der MOFs eine Bezeichnung wie „poröse Salze“ am nächsten 
käme. Ebenso wie bei vielen Carbonaten, Carboxylaten und Salzen anderer Sauerstoff-
säuren wird das Kristallgitter eines MOFs durch starke, gerichtete koordinative Bindun-
gen zwischen Metallionen und Anionen bestimmt. Bei einem typischen MOF sind die 
Gerüstkomponenten so starr und raumgreifend gestaltet, dass sie periodisch angeordnete 
Poren im Nanometerbereich aufspannen, die auch nach Entfernung des Lösungsmittels 
erhalten bleiben. Organische Molekülkristalle, deren Kristallgitter durch schwache 
Wechselwirkungen bestimmt werden, sind dazu nicht in der Lage. Diese beiden Eigen-
schaften, das Gerüst starker Bindungen und die permanente Porosität, wurden im Jahre 
Abbildung 1:Omar 
M. Yaghi [17]. 
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2004 von Yaghi als typische Eigenschaften eines Metal Organic Frameworks beschrie-
ben [18]. Der Begriff MOF beinhaltet damit eine deutliche Abgrenzung zur supramole-
kularen Chemie, deren Molekülensembles mittels schwacher Bindungen konstruiert 
sind.  
Die Definition als neue Stoffklasse lieferte zweifelsohne einen strategischen Beitrag 
zum Erfolg der Yaghi-Gruppe durch Hervorhebung der MOFs aus der Fülle an veröf-
fentlichten Kristallstrukturen. Obwohl die chemische Natur der MOFs sehr gewöhnlich 
erscheinen mag, sprechen deren einzigartige Eigenschaften für die Belegung mit einem 
neuen Begriff. 
Die erwähnte permanente Porosität bei definierter Porengröße, bis dahin nur durch rein 
anorganische Materialien realisiert, gehört zu den wichtigsten dieser Eigenschaften. Das 
erste Beispiel überragender Gasadsorptionskapazitäten findet sich in 
einer Veröffentlichung Susumu Kitagawas aus dem Jahre 1997, in 
der die reversible Adsorption von CH4, N2 und O2 in den vom Lö-
sungsmittel befreiten Kanalstrukturen von 4,4„-Bipyridinkomplexen 
der Nitrate von Cobalt, Nickel und Zink bei Drücken bis 36 bar ge-
zeigt wurde [19]. Er widerlegte damit die dahin geltende Meinung, 
dass Koordinationspolymere fragil und „schwach“ seien. Neben 
Omar Yaghi gehört daher auch Susumu Kitagawa zu den Gründer-
vätern der MOF-Chemie, obwohl er selbst, aus der organischen 
Chemie kommend, die Bezeichnung „Porous Coordination Polymer“, PCP, bevorzugt.  
Ein Aufsatz Kitagawas in der Angewandten Chemie aus dem Jahre 2004 [6] behandelt 
das gewaltige Potential von PCPs. Mit 329 zitierten Veröffentlichungen gibt er darin 
eine umfassende Übersicht der bis 2003 erreichten Ergebnisse in den Bereichen von 
Physisorption und Chemisorption wie auch in Hinsicht auf katalytische Eigenschaften 
und für die Nutzung der Porenarchitektur als „Nanospacelabor“. Letzterem zuzuordnen 
sind die Arbeiten der Kitagawa-Gruppe zum Verhalten von in kleinsten Räumen aggre-
gierten Molekülen, z. B. dem Magnetismus von O2 [21] und NO [22]. Im Unterschied 
zu Yaghi gilt Kitagawas besonderes Augenmerk flexiblen Strukturen. Er teilt PCPs in 
drei Generationen ein, die sich in ihrem Verhalten bei der Desorption der Gastmoleküle 
unterscheiden. Dabei kollabieren PCPs der ersten Generation irreversibel. PCPs der 
zweiten Generation sind robust, die Porenstruktur bleibt unverändert erhalten. Hier sind 
die MOFs der Yaghi‟schen Definition einzuordnen und werden von Kitagawa auch in 
diesem Zusammenhang behandelt. Die Poren von PCPs der dritten Generation erfahren 
Abbildung 2: Susu-
mu Kitagawa [20]. 
2.1.1 MOFs und PCPs - Begriffsherkunft und Anfänge der MOF-Chemie  
 
 16 
durch Gastmoleküle, Licht oder elektrische Felder reversible Veränderungen, wobei 
Anwendungen in der Sensorik und die selektive Adsorption angestrebt werden. Diese 
Klassifizierung stammt bereits aus dem Jahre 1998 [23] als PCPs der dritten Generation 




Abbildung 3: Einteilung poröser Koordinationspolymere in Generationen nach Kitagawa [6], [23]. 
Yaghi hingegen hat sich 2009 auf eine deutliche Unterscheidung zwischen einem Koor-
dinationspolymer und einem MOF festgelegt [24]. Er argumentiert dabei mit Unter-
schieden in der Robustheit der Gerüste. Ein typisches Koordinationspolymer besteht 
laut Yaghi aus einem Gerüst aus Metallionen und ladungsneutralen, ditopischen und 
einzähnig an das Metall koordinierenden Linkern. 4,4„-Bipyridin ist ein typischer Lin-
ker dieser Art. Der Ladungsausgleich erfolgt durch lose im Gitter eingeschlossene An-
ionen. Hingegen ist das Gerüst eines typischen MOFs ladungsneutral. Die Energie der 
Bindung des Linkers an den Gitterknoten erreicht bei einem MOF die Größenordnung 
einer C-C-Bindung, während die koordinativen Bindungen eines Koordinationspoly-
mers nur etwa 40 % dieser Bindungsstärke erreichen. Zudem bestehen die Netzknoten 
eines typischen MOFs aus anorganischen Clustern (SBUs, siehe Kapitel 2.1.2), die in 
der Regel untereinander höher vernetzt sind als die Metallionen eines Koordinations-
polymers. Die Energie für das Herauslösen des Netzknotens ergibt sich somit additiv 
aus einer höheren Anzahl einzelner Bindungsenergien (MOF-5: 12 Bindungen), wäh-
rend bei einem Koordinationspolymer meist nur vier Bindungen gebrochen werden 
müssen. Tabelle 1 gibt eine Zusammenfassung dieses Vergleiches. In Konsequenz die-
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ser Definition übersteigt die Stabilität eines typischen MOF-Gitters die eines Koordina-
tionspolymers um ein Vielfaches.  
Tabelle 1: Unterschiede zwischen einem typischen MOF am Beispiel von MOF-5 und einem typischen 
Koordinationspolymer (L = N,N„-Bis(4-pyridil)harnstoff) nach Yaghi [24].  
Eigenschaft MOF-5 Zn(L)2(ClO4)2 
Art der Knoten. mehratomar (Zn4O) monoatomar (Zn) 
Gerüstladung. neutral positiv geladen 
Art der Poren. können leer sein müssen Gegenionen enthalten 





363 kJ/mol 100-150 kJ/mol 
Zahl der Bindungen, die zur 
Entfernung eines Netzknotens 





Geschätzte Energie zur Ent-







Im Gegensatz zu denen Kitagawas liegen die wissenschaftlichen Wurzeln Omar Yaghis 
in der Anorganik (z. B. Keggin‟sche Einschlussverbindungen [25]) und der anorgani-
schen Festkörperchemie, speziell der im Zuge der Post-Zeolithchemie aufgekommenen 
porösen Germaniumsulfide [26].  
Ein dritter großer Name der MOF-Chemie ist Gérard Férey. Er gehörte zu der Zeit der 
Entdeckung der MOFs bereits zu den führenden Chemikern auf dem Gebiet der porösen 
Aluminium- und Galliumphoshate. Für ihn stellt sich der Übergang von der anorgani-
schen Festkörperchemie zu der, wie er sie nennt, Chemie der „hybriden porösen Fest-
körper“ lückenlos dar. Ebenso wie Yaghi in der Tradition der Zeolithchemie stehend, 
benannte auch er neue Strukturen  mit einem dreibuchstabigen Kürzel und einer laufen-
den Nummer. So erhielten die von 1992-1997 entstandenen oxyfluorinierten Phosphate 
die Bezeichnung ULM-n, wobei ULM für „University of Le Mans“ steht [27]. Nach der 
Berufung Féreys nach Versailles begann er die neue Reihe MIL-n [28], die bis heute 
fortgeführt wird. MIL steht in dieser Nomenklatur für „Materials of Institut Lavoisier“. 
Während die ersten Vertreter dieser Reihe noch rein anorganischer Natur waren, gehört 
Cr(III)-Oxotherephtalat MIL-53 aus dem Jahre 2002 [29] mit seiner Gitterflexibilität zu 
den bahnbrechenden MOF-Strukturen. Nach der Definition Kitagawas handelt es sich 
bei MIL-53 um ein frühes Beispiel eines PCPs der dritten Generation. Férey beschreibt 
2.1.1 MOFs und PCPs - Begriffsherkunft und Anfänge der MOF-Chemie  
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die forschungsgeschichtliche Abstammung der „offenen Gerüste mit starren organi-
schen Verbindungsstücken“ von den Zeolithen und zeolithanalogen Phosphaten wie 
folgt [30]: Auf der Suche nach Materialien mit immer größeren Poren wurden den  
hydrothermalen Reaktionsansätzen zunächst Ammoniumsalze mit raumgreifenden or-
ganischen Kationen zugesetzt, später wurden stattdessen organische Metallkomplexe als 
Template verwendet. Schließlich ersetzte man das Phosphat gegen zuerst monotopische, 
dann verbrückende Phosphonate oder 4,4„-Bipyridin und schließlich durch di- und 
tritopische Carboxylate. Parallel erfolgte der Wechsel von Wasser 
zu organischen Lösungsmitteln und somit zur „solvothermalen Syn-
these“. In Lit. [30] macht Férey deutlich, dass es sich um einen 
weltweiten Trend handelte. Somit wird die Frage, welche Arbeits-
gruppe den ersten MOF in den Händen hielt, von einer allgemein 
anerkannten Definition abhängig. Wie schon erwähnt, fehlt diese bis 
heute. Die zeolithanaloge Nomenklatur (drei bis fünf Großbuchsta-
ben, Bindestrich und Nummer) hat sich hingegen weltweit durchge-
setzt. Kaum jemand verwendet für diese komplexen Festkörperstrukturen systematische 
Namen. 
Nach dem überwältigenden Erfolg der Yaghi-Gruppe mit der Entdeckung von MOF-5 
im Jahre 1999[4] verwendeten immer mehr Arbeitsgruppen die Sammelbezeichnung 
„MOF“ für die verschiedensten neuen Strukturen mit oder ohne permanente Porosität. 
Die Nomenklatur bestehend aus der Abkürzung MOF und einer laufenden Nummer 
blieb jedoch der Yaghi-Gruppe vorbehalten. MOF-5 war die erste Verbindung, die die 
Benennung MOF-n bei der Erstveröffentlichung der Struktur erhielt. Rückwirkend wur-
den später drei vor 1999 veröffentlichte Zinkcarboxylatphasen als MOF-2, MOF-3 und 
MOF-4 bezeichnet [32]. Versteht man die in Lit. [18] für MOFs geforderte „Robust-
heit“ als permanente Porosität, genügen allerdings diese frühen MOFs diesem Kriterium 
nicht. Wie im folgenden Kapitel am Beispiel des MOF-2 beschrieben wird, fehlt diesen 
die dreidimensionale-Vernetzung der starken Bindungen. Die Tatsache, dass das erste 
„Metal Organic Framework“ aus dem Jahre 1995, ein Kupfer-Bipyridinkomplex [3], 
nach der später erfolgten Definition Yaghis ein Koordinationspolymer darstellt, ist wohl 
der Grund dafür, weshalb es nie einen MOF-1 gab. 
Bei allen Zinkcarboxylat-MOFs fand die Yaghi-Gruppe periodisch angeordnete Koor-
dinationsmuster, die im Vorfeld bereits als Zentren molekularer Komplexverbindungen 
bekannt waren [32]. Aus der Begriffswelt der Zeolithchemie heraus wurden diese Mus-
Abbildung 4: Gérard 
Férey [31] 
2.1.2 Secondary Building Units (SBUs)  
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ter als „Secondary Building Units“, SBUs bezeichnet. Im ursprünglichen Sinne ist der 
Begriff SBU ein Mittel zur Beschreibung von Zeolithstrukturen und bezeichnet die aus 
den Primärbausteinen (SiO4- und AlO4-Tetraeder) zusammengesetzten kleinstmöglichen 
gittertypischen Struktureinheiten [33]. Kitagawa verwendet anstatt „SBUs“ die Be-
zeichnung „Konnektoren“, wobei diese auch nur ein einzelnes Metallion enthalten kön-
nen [4]. In Kapitel 2.1.2 wird der Zusammenhang zwischen der Geometrie der SBU und 
den Porositätseigenschaften des Festkörpers erläutert.  
2.1.2 Secondary Building Units (SBUs) 
In Abbildung 5 sind die SBUs von MOF-2 bis MOF-2 ihren molekularen Ebenbildern 
gegenübergestellt. Die zentralen Atomgruppierungen bekannter Komplexe schienen die 
Rolle elementarer Bausteine der vernetzten Strukturen zu spielen. Die nahezu perfekte 
Analogie der Strukturfragmente macht die Parallelen zu den zeolithischen SBUs ver-
ständlich und war der Anstoß zu der Idee eines nur wenige Bausteintypen enthaltenden 
Baukastens, mittels dessen sich tausende auf verschiedene Anwendungen konzipierte 
Strukturen designen lassen. 
 
Abbildung 5, in Anlehnung an Lit. [32]. Diskrete Komplexmoleküle im Vorfeld bekannter 
Zinkcarboxylate im Vergleich mit den gefundenen SBUs von MOF-2 bis MOF-5. Die Pfeile stellen den 
gedanklichen Schritt der Vernetzung dar. Oben links: Zn2(Crotonat)4(Chinolin)2 und MOF-2, oben rechts: 
Zn3(Crotonat)6(Chinolin)2 und MOF-3, unten links: Zn2(CH3)(Carbamato)3(Pyridin) und MOF-4, unten 
rechts: Zn4(O)(Benzoat)6 und MOF-5. 
2.1.2 Secondary Building Units (SBUs)  
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Ein Beispiel für ein häufiges Koordinationsmotiv ist die sogenannte „paddle wheel“-
SBU, dargestellt in Abbildung 6, bei der zwei Metallzentren durch vier 
Carboxylatgruppen verbrückt werden. Die quadratische Koordinationssphäre der Zink-
ionen wird von jeweils einem Donoratom eines Neutralliganden zur quadratischen Py-
ramide ergänzt. Die vier Carboxylateinheiten bilden ein raumgreifendes Quadrat als 
strukturbestimmendes Motiv. Die quadratische Geometrie führt im Kristallgitter des 
MOF-2 zu einer zweidimensionalen Verknüpfung der SBUs. Die durch starke (kovalen-
te und koordinative) Bindungen gebildeten Schichten sind untereinander nur durch vom 
eingeschlossenen Lösungsmittel vermittelte schwache Wechselwirkungen verbunden. 
Deshalb führt die Entfernung der Lösungsmittelmoleküle aus MOF-2 zu einer weitge-
henden Veränderung der Struktur. Aus der Stickstoffadsorptionsisotherme des desolva-
tisierten Materials lässt sich zwar Mikroporosität detektieren, das messbare Porenvolu-
men beträgt aber lediglich 0,11 cm³/g [34]. 
 
Abbildung 6, links: „paddle wheel“-Knoten in MOF-2 und Zn2(crotonat)4(chinolin)2. Die die Zinkionen 
umgebenden Donoratome bilden je eine quadratische Pyramide (halbtransparent ausgezeichnet). Durch 
die zwei Zinkionen verbrückende Koordination von vier Carboxylatgruppen und die axiale Koordination 
von zwei Neutralliganden ergibt sich ein Schaufelrad-ähnliches Bild. Rechts: Ausschnitt aus der Kristall-
struktur von MOF-2, ohne Lösungsmittelmoleküle. Die Knoteneinheiten werden durch die Terephthalat-
linker zu einem zweidimensionalen, rautenartigen Netz verknüpft. Es existieren keine starken Wechsel-
wirkungen der Schichten untereinander, die Struktur ist nicht desolvatationsstabil.   
Obgleich MOF-2 noch nicht allen Anforderungen eines MOF genügte, findet sich seine 
„paddle wheel“-SBU in vielen permanent porösen und prominenten MOF-Strukturen 
2.1.2 Secondary Building Units (SBUs)  
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wieder. Es werden dabei zwei Möglichkeiten der dreidimensionalen Vernetzung reali-
siert: zum einen können die Axialpositionen der SBUs zusätzlich durch verbrückende 
Liganden untereinander verbunden werden [36], oder es kann ein Linker mit mehr als 
zwei Verknüpfungsstellen verwendet werden. Letzteres Konzept wurde in HKUST-1 
[37] realisiert, und zwar mittels des C3-Symmetrie aufweisenden 1,3,5-
Benzentricarboxylates, BTC. Außerdem wurde anstatt Zink Kupfer eingebaut. Durch 
den Jan-Teller-Effekt des Kupfers sind die zunächst an den Axialpositionen koordinier-
ten Lösungsmittelmoleküle nur sehr schwach gebunden, so dass sie sich ohne Struktur-
verlust entfernen lassen. HKUST-1 gehört wegen seiner Stabilität, der einfachen Präpa-
ration, der leichten Verfügbarkeit seiner Komponenten und seiner herausragenden Poro-
sität
1
 noch heute zu den prominentesten MOFs. Auch wegen seiner frühen Publikation, 
ebenso wie MOF-5 im Jahre 1999, gehört HKUST-1 zu den Meilensteinen der MOF-
Forschung. Die Betrachtung der Struktur von HKUST-1 in Abbildung 7 zeigt, in wel-
cher Weise die im Vergleich zu MOF-2 veränderte Geometrie des Linkers eine dreidi-
mensionale Vernetzung erzwingt.  
 
Abbildung 7: Zwei Möglichkeiten der dreidimensionalen Verknüpfung von „paddle wheel“-Knoten. 
Links: Verknüpfung der Axialpositionen durch die Verwendung eines zweiten Brückenliganden in 
Zn2(BDC)3bipy [36]. Rechts: Verwendung eines Anions mit C3-Symmetrie in HKUST-1[37]. Für die 
Darstellung des HKUST-1 wurden der besseren Übersicht wegen die nach hinten zeigenden 
Carboxylatgruppen der 1,3,5-Benzentricarboxylate mit den daran gebundenen „paddle wheel“-Einheiten 
entfernt, das Gerüst aus starken Bindungen setzt sich in alle Raumrichtungen fort. 
                                                     
1
 Porositätsparameter von HKUST-1: BET-Oberfläche: 692,2 m²/g, Langmuir-Oberfläche: 917,6 m²/g, 
Dubinin-Radushkevich-Porenvolumen: 0,333 cm³/g [37]. 
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Mit anderen Worten entscheidet die Kombination von SBU- und Linkersymmetrie da-
rüber, ob das Porensystem die Entfernung des primär in den Poren vorhandenen Lö-
sungsmittels übersteht oder nicht. Die Entfernung der Lösungsmittelmoleküle von den 
Axialpositionen eines „paddle wheel“-MOFs hinterlässt bei geeigneter stabiler Vernet-
zung, wie sie bei HKUST-1 gegeben ist, freie Koordinationsstellen am Metall, soge-
nannte „open metal sites“. Diese zeigen Lewis-saure katalytische Wirkung [38] und 
machen sich mit gesteigerten Kapazitäten für polarisierbare Gase wie CO2 [39] und 
Acetylen [40] bemerkbar. 
Neben der „paddle wheel“-Konfiguration dominiert ein zweites Strukturmotiv die Viel-
falt der MOF-Strukturen. Bei diesem Strukturmotiv handelt es sich um einen vierkerni-
gen Metalloxocarboxylatcluster. Dieser bildet den Knoten des MOF-5, einer Struktur 
über die so viele generelle und grundlegende Arbeiten verfasst wurden, dass sie als 
„Drosophila“ der MOF-Forschung oder auch als „Prototyp“ aller MOFs gilt. Unter an-
derem aus diesem Grund steht sie auch im Zentrum dieser Arbeit. Der Anteil der Poren 
am Kristallvolumen des MOF-5 wurde mit 61 % [4] bestimmt, die höchste gemessene 
spezifische Oberfläche beträgt 4400 m²/g [41]. Die Bestimmung von Oberflächen mi-
kroporöser Materialien aus Adsorptionsisothermen ist jedoch generell nicht eindeutig 
und wird in Kapitel 4.2.3 näher behandelt. Dessen ungeachtet stellte MOF-5 im Jahre 
1999 einen Weltrekord der Porosität im Bereich geordneter Materialien auf und damit 
jeden bis dahin bekannten Zeolithen in den Schatten.  
Der wohlbekannte Musterkomplex für diesen Typ SBU ist das „basische 
Berylliumacetat“, dessen Struktur bereits 1959 [42] gelöst werden konnte. Ein Beispiel 
für ein zinkbasiertes molekulares Analogon ist das in Abbildung 5 gezeigte basische 
Zinkbenzoat [14]. Aus diesen leitet sich MOF-5 lediglich durch Ersatz der 
Monocarboxylate durch verbrückende Terephthalationen (1,4-Benzendicarboxylat, 
BDC
2-
) ab. Weitere Beispiele für Komplexe desselben Typs des Zinks und anderer Me-
talle finden sich in Kapitel 2.1.6. 




Abbildung 8: SBU des MOF-5 in verschiedenen Darstellungsweisen: a) reines Kugel-Stabmodell; rot: 
Sauerstoff, blau: Zink, schwarz: Kohlenstoff, b) Zn4O-Tetraeder ausgezeichnet, c) ZnO4-Tetraeder ausge-
zeichnet, d) die Carboxylatkohlenstoffatome zu einem Oktaeder verbunden. 
Der Cluster besteht aus einem zentralen Oxidion, welches tetraedrisch mit Metallionen 
koordiniert ist. Jedes Metallion ist wiederum tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniert. 
Besagtes Oxidion bildet eines der vier Sauerstoffzentren, drei gehören zu je einer 
Carboxylatgruppe. Die sechs Carboxylatgruppen verbrücken jeweils zwei Metallionen 
in der Weise, dass die Carboxylat-Kohlenstoffatome einen Oktaeder beschreiben. Ab-
bildung 8 veranschaulicht die Koordinationsgeometrie und zeigt einige übliche Polye-
derdarstellungen der SBU. 
Ähnliche Analogien zu monomeren Komplexen wurden bei vielen anderen vernetzten 
Strukturen festgestellt. In Lit. [24] stellt die Yaghi-Gruppe eine Zusammenstellung von 
131 SBUs vor, diese werden nach ihrer Konnektivität, d. h. der Anzahl ihrer Extensi-
onspunkte (Ansatzstellen der Linker), unterschieden. Dabei ist zu beachten, dass die 
koordinierenden Gruppen des Linkers stets formal der SBU zugerechnet werden. Der 
MOF-5-SBU kommt demnach die Konnektivität 6 zu. Abbildung 9 gibt einige Beispiele 
für SBUs der Konnektivitäten 4 bis 10. Ähnlich wie in Abbildung 8 für den SBU des 
MOF-5 demonstriert, ist auch in diesen Beispielen die Polyederdarstellung der SBUs 
gegeben. SBUs gleicher Konnektivität können unterschiedliche Geometrien aufweisen. 
SBUs gleicher Geometrie können verschiedene Metallzentren enthalten.  
a) b) c) d) 




Abbildung 9: Bespiele für SBUs verschiedener Konnektivitäten. Obere Reihe: Darstellung als Atomver-
knüpfungen, untere Reihe: idealisierte Polyederdarstellungen unter alleiniger Berücksichtigung der Ex-
tensionspunkte. SBUs von links nach rechts: a) Paddle-Wheel-SBU mit der Konnektivität 4 am Beispiel 
des Kupfer-(II)acetates und  idealisiert als Quadrat; b) SBU mit der Konnektivität 6, die Extensionspunk-







, molekulare Entsprechung z. B. [Cr3(CHF2CO2)6(NEt3)3(O)]; c) SBU mit der Konnektivi-
tät 6, Extensionspunkte bilden ein trigonales Antiprisma, Kombination aus einem oktaedrisch koordinier-
ten Metallzentrum in der Mitte und zwei tetraedrisch koordinierten Metallzentren, Molekülkomplex: 
[Co2(Piv)6(NEt3)2]; d) SBU mit der Konnektivität 8, zwei einseitig zentrierte Paddle-Wheels sind mittels 
eines Strontium- oder Bleizentrums miteinander verbunden, die Extensionspunkte bilden ein quadrati-
sches Antiprisma, Molekülkomplex: [Au2Sr(Ac)8]; e) SBU mit der Konnektivität 10, die 
Ligandensphären von zehn Metallzentren bilden einen Ring kantenverknüpfter Oktaeder mit zehn nach 
außen gerichteten Carboxylatgruppen, die Extensionspunkte bilden ein pentagonalen Antiprisma, Mole-
külkomplex: [V10(Ac)10(MeOH)20]. Quelle: Lit. [24]. 
Die SBUs schienen sich tatsächlich als Bausteine eines kristallographischen Baukastens 
zu eignen. Allerdings fehlten allgemeine Regeln zur Verknüpfung dieser Bausteine. Die 
Reduktion der SBU auf ihre Extensionspunkte erwies sich als äußerst hilfreiches Mittel 
bei der Simulation von MOF-Strukturen. Dies war der Ausgangspunkt der „Reticular 
Chemistry“ genannten Methode, welche maßgeblich von Michael O‟Keeffe entwickelt 
wurde. Ihre postulierte experimentelle Verwirklichung führte unter anderem zur be-
rühmten IRMOF-Klasse Yaghis und zur zeolithanalogen ZIF-Klasse. Yaghis und 
O‟Keeffes retikulare Chemie ist Gegenstand von Kapitel 2.1.3. 
a) b) c) d) e) 
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2.1.3 Retikulare Chemie und retikulare Synthese 
Dieses Kapitel beschäftigt sich mit dem Konzept der Reticular Chemistry unter beson-
derer Berücksichtigung der IRMOF-Klasse.  
Seit den frühesten Tagen ihrer Wissenschaft befassen sich Kristallographen mit der Be-
schreibung von Strukturen als Netze. Die in diesem Zusammenhang wichtigsten Vorar-
beiten stammen von A. F. Wells [43] und standen unter dem Eindruck der Vielfalt der 
aus immer gleichen Bausteinen, nämlich Tetraedern, aufgebauten Zeolithstrukturen. 
Während die klassische Kristallographie bestrebt ist, eine Kristallstruktur auf eine mög-
lichst kleine asymmetrische Einheit zu minimieren, schaut man bei der Betrachtung des 
Netzes auf das netztypische Verknüpfungsmuster. Im Zentrum stehen die Netzknoten 
mit ihrer vorgegebenen Konnektivität. Diese finden sich im kristallographischen Netz 
zu Ringen verknüpft wieder. Da sich innerhalb einer Struktur verschieden große Ringe 
ausmachen lassen, wählt man diejenigen mit der kleinsten Anzahl an Netzknoten zur 
Beschreibung des Netzes. Eine einfache Klassifizierung n-konnektierter Netze, d. h. mit 
Knoten der Konnektivität n, mittels der Ringgröße m ist die Notation (m,n). Zur Veran-
schaulichung sind in Abbildung 10 zwei 3-konnektierte Netze dargestellt. Dabei ist das 
links dargestellte (6,3)-Netz flächenfüllend, dehnt sich aber nicht in die dritte Dimensi-
on aus, währenddessen das rechts dargestellte (10,3)-Netz dies sehr wohl tut. Unterhalb 
der Konnektivität 3 ist kein dreidimensionales Netz möglich. Man erkennt im linken 
Bild die Schichtstruktur des Graphits, während rechts ein hypothetisches Verknüp-
fungsmuster trigonal-planarer Moleküle zu sehen ist, bei dem ein Teil der intermoleku-
laren Bindungen um 90° gedreht sind. 
 
Abbildung 10: Zwei Beispiele 3-konnektierter Netze. Links: zweidimensionales (6,3)-Netz, rechts: drei-
dimensionales (10,3)-Netz nach A. F. Wells [43]. 
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Hierbei deutet sich bereits ein Schwachpunkt dieser rein topologischen Betrachtungs-
weise an, der auch durch die weiterführenden Arbeiten O‟Keeffes nicht bereinigt wird: 
eine energetische Differenzierung der verschiedenen Topologien, die von der Art der 
Bindung bzw. des Linkers abhängig wäre, ist nicht Bestandteil des Konzeptes.  
Die einfache Notation der Knoten und Ringe beachtet die Geometrie der Verknüpfung 
nicht, so dass sich topologisch identische aber geometrisch verschiedene Netze erstellen 
lassen. Abbildung 11 gibt ein Beispiel für einen solchen Fall. Die dargestellten Netze 
unterscheiden sich in der Symmetrie der Knoten und Netzmaschen. 
 
Abbildung 11: Topologisch identische, aber geometrisch verschiedene Netze (nach Lit. [44]). 
Eine wertvolle Leistung O‟Keeffes besteht darin, eine neue Klassifizierung kristallogra-
phischer Netze gefunden zu haben, die Knoten- und Maschensymmetrie einschließt. 
Diese Klassifizierung umfasst alle Arten von Strukturen ungeachtet ihrer chemischen 
Natur. Am Beginn dieser weitreichenden Betrachtungen standen jedoch großzellige, 
poröse Strukturen aus SBUs und Linkern.  
Ein wichtiger Meilenstein war die Erkenntnis, dass sich viele von ihnen als gedehnte
2
 
Versionen einfacher, dichter Strukturen beschreiben ließen. Betrachtet man die SBU des 
MOF-5 (Abbildung 8) vereinfacht als Oktaeder, ergibt sich die Topologie des MOF-5 
durch Dehnung der ReO3-Struktur, welche aus eckenverknüpften ReO6-Oktaedern be-
steht. Anstatt der direkten Verknüpfung erfolgt bei der gedehnten Struktur die Verknüp-
fung durch lineare Linker. Die ReO3-Struktur selbst stellt ihrerseits bereits eine gedehn-
te Version des kubisch-primitiven Gitters des -Poloniums dar, indem die oktaedrisch 
von ihren Nachbarn umgebenen Atome durch Oktaeder ersetzt werden. Aus Abbildung 
                                                     
2
 Der Begriff „Dehnung“ im Zusammenhang mit Festkörperstrukturen stammt aus der Übersetzung des 
Wortes „extension“ aus Michael O„ Keeffes Veröffentlichung „Frameworks for Extended Solids: 
Geometrical Design Principles“ [45]. 
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12 wird ersichtlich, dass das grundlegende kubisch primitive Gitter in allen drei Fällen 
unverändert bleibt. Diese Verwandtschaft der drei Strukturtypen wurde bereits 1958 von 
A. F. Wells [43] postuliert, wobei die Packung des Bors in CaB6 als gedehnte ReO3-
Struktur erkannt wurde. 
 
Abbildung 12: Die Prinzipien von „Aufweitung“ und „Expansion“ nach O‟Keeffe [45]. Ableitung eines 
aufgeweiteten Netzes mit oktaedrischen Knoten (rechts) aus der ReO3-Struktur (unten links) durch den 
Einbau linearer Linker als Beispiel für Expansion. Die ReO3-Struktur stellt ihrerseits bereits eine „ge-
dehnte“ -Po-Struktur (oben links) dar und dient als Beispiel für den Vorgang der „Aufweitung“. 
Den Vorgang, bei dem jeder Knoten (Vertex) eines Netzes, der mit N Nachbarn ver-
bunden war, durch eine Gruppe von N Knoten ersetzt wird, bezeichnete Michael 
O„Keeffe in einer Veröffentlichung aus dem Jahre 2000 [45] als „Aufweitung“
3
. Mit 
anderen Worten, ein punktförmiger Netzknoten kann durch einen Polyeder oder SBU 
derselben Konnektivität ersetzt werden. In obigem Beispiel handelt es sich beim Über-
gang von der -Polonium- zur ReO3-Struktur um eine „Aufweitung“ im Sinne von 
O‟Keeffe [45]. Bei der zweiten Art von Dehnung in Abbildung 12, von der ReO3- zur 
vereinfachten MOF-5-Struktur, handelt es sich nach O‟Keeffe um „Expansion“. Hier 
werden die Bausteine nicht direkt, sondern mittels linearer Abstandhalter miteinander 
verbunden.  
Topologisch betrachtet scheint es für den Vorgang der Expansion keine Beschränkung 
der Längenverhältnisse von Linker und SBU zu geben. Eine beeindruckende experi-
                                                     
3
 Der Begriff „augmentation“, in die Fachliteratur eingeführt durch Lit. [45], wird als „Aufweitung“ über-
setzt. In der Literatur wird „augmentation“ als Sonderform von „decoration“ beschrieben. „Decoration“ 
erlaubt auch den Austausch eines Knotens der Konnektivität N durch eine Gruppe von weniger als N 
Knoten, eine weitere Möglichkeit Cavitäten zu erzeugen. 
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mentelle Verwirklichung dieses Konzeptes wurde bereits im Januar 2002 durch eine 
Science-Veröffentlichung [5] der Yaghi-Gruppe bekannt gegeben. Es gelang ihnen, 11
4
  
topologische Homologe des MOF-5 zu synthetisieren. Von diesen enthielten fünf Struk-
turen im Vergleich zu MOF-5 extrem verlängerte Linker. Die Strukturen dieser Reihe 
wurden als IRMOFs (Isoreticular Metal Organic Frameworks) bezeichnet. Das Wort 
„Isoreticular“ soll dabei „dieselbe Topologie habend“ bedeuten und wurde aus dem Be-
griff „reticular“ (die Gestalt eines Netzes habend, netzartig) abgeleitet. Abbildung 13 
zeigt eine Auswahl, der Linkermoleküle der in Lit. [5] vorgestellten IRMOF-Strukturen. 
Man stelle sich den Aufbau der Strukturen anhand von Abbildung 8 und Abbildung 12 
so vor, dass die Carboxylatgruppen der gezeigten Moleküle wie bei MOF-5 in oktaedri-




Abbildung 13: Einige Linker der IRMOF-Reihe. Dargestellt sind die Linkermoleküle von IRMOF-1 
(MOF-5), IRMOF-8, -10, -12, -14, und IRMOF-16 (von links nach rechts). 
MOF-5 als Anfangsglied der Reihe wurde in der Folge dieser Veröffentlichung in 
IRMOF-1 umbenannt. Das großzelligste Glied der Reihe, IRMOF-16 weist ein volu-
metrisches Porenvolumen von 91 % auf, ein für kristalline Materialien bisher unvor-
stellbar hoher Wert. Der Porendurchmesser des IRMOF-16 reicht mit 2,88 nm bereits in 
den mesoporösen Bereich hinein. 
„Reticular“ und „Isoreticular“ wurden zu geflügelten Worten. Das Prinzip der Synthese 
topologisch vorhersehbarer Strukturen wurde „Reticular Synthesis“ getauft. In einer 
Veröffentlichung aus dem Jahre 2003 [46] definierten Yaghi und O‟Keeffe diese wie 
folgt: „the process of assembling judiciously designed rigid molecular building blocks 
into predetermined ordered structures which are held together by strong bonding“. 
                                                     
4
 Einschließlich der interpenetrierten Strukturen IRMOF-9, -11, -13 und -15 und MOF-5 (IRMOF-1) 
behandelt die Veröffentlichung  insgesamt 16 Strukturen. 
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In der Folge dieses Erfolges vervollkommnete O‟Keeffe zusammen mit dem deutschen 
Mathematiker Olaf Delgado-Friedrichs [47] die theoretische Tiefe der „Reticular Che-
mistry“. Es gelang ihnen, ähnlich wie oben für -Po, ReO3 und MOF-5 dargestellt, um-
fassende Verwandtschaftsbeziehungen zwi-
schen bekannten und neuen Strukturen herzu-
stellen. Die realen Kristallstrukturen wurden 
hierfür idealisiert, das heißt in der höchst mög-
lichen Symmetrie ihrer Netze betrachtet. Die 
Netze wurden als mathematische Graphen be-
handelt und die Netzmaschen mit möglichst 
symmetrischen, dreidimensionalen Körpern 
ausgelegt. Dies erfolgte in ähnlicher Weise wie 
die Parkettierung (Tesselation, „tiling“) von Flächen mit Kacheln („tiles“) so dass der 
Raum restlos ausgefüllt wird. Die Berührungsflächen der Kacheln sind Polygone, wel-
che nicht planar sein müssen. Die Ränder dieser Flächen bilden die essentiellen Ringe 
der Struktur. Generell wurden die Ringe des Netzes als Zyklen im Sinne der Graphen-
theorie betrachtet.  
Eine sehr strenge Forderung an ein solches Netz ist, dass nur ein Typ von Knoten, ein 
Typ von Kanten und nur ein Typ von Kacheln mit nur einem Typ essentieller Ringe 
vorkommen dürfen. Diese Forderung wird von lediglich fünf Netzen erfüllt. Diese Net-
ze heißen reguläre Netze. Als Knotenfiguren (Figuren gleicher Konnektivität wie die 
Gitterpunkte) dieser Strukturen sind Dreiecke, Quadrate, Tetraeder, Oktaeder oder Wür-
fel möglich. Das einzige „quasireguläre“ Netz besitzt Kuboktaeder als Knoten. In die-
sem Fall wird die Parkettierung nicht wie bei den regulären Netzen von einem Typ Ka-
cheln gebildet, sondern von zweien [36a]. Die Parkettierung besteht aus einer Packung 
von Oktaedern und Tetraedern. Dies ist bei allen kubisch flächenzentrierten Strukturen 
(fcc) der Fall. Durch diese lediglich sechs Typen regulärer und quasiregulärer Netze 
sind sehr viele wohlbekannte Strukturen, insbesondere die häufigsten Mineralien, Me-
talloxide und Salze sowie alle Metalle, beschreibbar. Alle sechs regulären und quasire-
gulären Netze sind in Abbildung 15 dargestellt. Für die Netze wurden dreibuchstabige 
Symbole eingeführt, die meist aus dem Namen einer für das Netz typischen Struktur 
abgeleitet sind. Z, B. steht dia für das Netz der Diamantstruktur und nbo für dasjenige 
des Niob(II)-oxides. In Erweiterung der Schläfli-Symbolik für Polygone führte man die 
sogenannte „Transitivität“ von Netzen als vierbuchstabiges Symbol p q r s ein. Darin 
Abbildung 14: links: Michael O‟Keeffe [48], 
rechts: Olaf Delgao-Friedrichs [49]. 
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steht p für die Zahl der Knotentypen, q für die Zahl der Kantentypen, r für die Zahl der 
Flächentypen und s für die Zahl der Kacheltypen. Die Transitivität aller regulären Netze 
ist demnach 1 1 1 1, die des quasiregulären Netzes 1 1 1 2. 
 
 
Abbildung 15: Darstellungen der fünf regulären Netze und des quasiregulären Netzes mit Darstellung 
ihrer Knoten als Knotenfiguren. Obere Reihe von links nach rechts: kubisch- primitives Netz pcu, NbO-
Netz  nbo, Diamantnetz dia, SrSi2-Netz srs, kubisch –innenzentriertes Netz bcu. Ganz rechts das quasi-
reguläre kubisch-flächenzentrierte Netz fcu. Mittlere Reihe: Parkettierung  der Netze. Untere Reihe, rot: 
Skelett der Netze, blau: Fragmente der dualen Netze. Das duale Netz der quasiregulären fcu-Struktur mit 
der Transitivität 1 1 1 2 ist das Fluoritnetz mit der Transitivität 2 1 1 1, also mit zwei Knotentypen, darge-
stellt unten rechts. Nach Lit. [46]. 
Bei komplexeren Strukturen als die oben erwähnten regulären und quasiregulären Netze 
lieferte die Parkettierung nach bestehenden Regeln, wie z. B. von Schoen [50] sehr 
komplizierte Figuren oder war gar nicht möglich. Daher wurden neue, weniger stringen-
te Regeln für „natürliche“ Parkettierungen aufgestellt [51]. Die Parkettierung soll dem-
nach die Symmetrie des Netzes aufweisen (be proper). Netze, für die sich keine solche 
Parkettierung aufstellen lässt, sind nicht kristallographisch, da sie Kollisionen aufwei-
sen. Die Begrenzungsflächen der Kacheln werden so gewählt, dass sie von „lokalen 
starken Ringen“ begrenzt werden. Das heißt, dass diese Ringe einer Kachel nicht Sum-
men kleinerer Ringe sein dürfen. Jedoch darf diese Regel gebrochen werden, wenn sich 
Taillen allseits negativer Krümmung ergeben. Dann wird die Kachel an dieser Stelle 
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geteilt, obwohl sich dabei schwache Ringe ergeben. Weitere Regelungen betreffen die 
Vorgehensweise bei sich kreuzenden Ringen. 
Diese Methode der Parkettierung diente nicht nur einer neuen Klassifikation kristallo-
graphischer Netze, sondern wurde in der beschriebenen Form durchgeführt, um die ty-
pischen Eigenschaften der Realstrukturen zu beschreiben. 
Ein Beispiel ist das für die Porositätseigenschaften von MOFs so wichtige Phänomen 
der durchdrungenen, „interpenetrierten“ Strukturen. Durch das Verbinden neuer Kno-
ten, die ins Innere der Kacheln gesetzt werden, entsteht das sogenannte duale Netz 
(Abbildung 15, untere Reihe). Die duale Parkettierung wird so gesetzt, dass das Duale 
der dualen Parkettierung die originale Parkettierung abbildet. Das duale Netz besitzt die 
inverse Transitivität des originalen Netzes, also s r q p. Netze wie pcu, dia und srs, die 
mit ihren dualen Netzen identisch sind, heißen selbstdual. Die dualen Formen anderer 
Netze stellen neue Netze dar. So ist die duale Form des nbo-Netzes das bcu-Netz. 
Selbstduale Netze können von einem identischen Netz durchdrungen werden, andere 
nicht. Abbildung 16 veranschaulicht die Interpenetration eines expandierten pcu-
Netzes, wie sie bei allen IRMOFs mit gegenüber MOF-5 verlängertem Linker [5] und 
auch bei MOF-5 selbst [52] neben den offenen Modifikationen auftritt. 
 
Abbildung 16: Schematische Darstellung des interpenetrierten, expandierten pcu-Netzes, Teilnetze in 
blau und rot.  
Ein anderer Aspekt der neu aufgestellten Regelungen für die Parkettierung von Netzen 
ist, dass die so definierten essentiellen Ringe der Netze in Größe und Form die engsten 
Porenzugänge der Realstrukturen abbilden. Dies ist wichtig für die Selektivität der Ad-
sorption. 
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Verschieden große Ringe treten bei einem weiteren, allgemeineren Netztyp auf, den 
sogenannten semiregulären Netzen mit der Transitivität 1 1 r s [47]. Wie bei den regulä-
ren und quasiregulären Netzen ist nur ein Knoten- und ein Kantentyp erlaubt (knoten- 
und kantentransitiv), die Zahl der Ring- und Kacheltypen ist jedoch frei. Zu diesem 
Netztyp gehören nach der in Lit. [47] eingeführten, strengeren Klassifikation die im 
Bereich der porösen Festkörper wichtigen aufgeweiteten Netze einfacher Strukturen, so 
auch das aufgeweitete pcu-Netz. Dem aufmerksamen Betrachter wird an der ReO3-
Struktur in Abbildung 12 aufgefallen sein, dass das Netz in dem Falle, wenn die Kno-
tenfigur nicht die Ausdehnung 0 aufweist, zwei Typen von Flächen und zwei Typen von 
Kacheln enthält. Ihm kommt also die Transitivität 1 1 2 2 zu. Das aufgeweitete pcu-
Netz bekam deshalb die eigene Klassifikation reo oder pcu-e. In letzterem Symbol steht 
e für „edge net“. Der Begriff „edge net“ ersetzte fortan den vorher verwendeten Begriff 
„aufgeweitetes Netz“, „augmented net“ für den Fall, dass das Netz nicht expandiert ist. 
Die gemäß Lit. [45] „expandierten“ Netze, z. B. die der IRMOFs, wurden fortan als 
„aufgeweitete Netze“ direkt aus dem einfachen Netz hergeleitet. Das typische IRMOF-
Netz und somit auch das von MOF-5 (Abbildung 12, rechts, Abbildung 16) enthält zu-
sätzlich zu den zwei Flächen- und zwei Kacheltypen zwei Typen an Kanten 
(Oktaederkanten und „Linker“). Dieses nur noch knotentransitive Netz (Transitivität 1 2 
2 2) gehört somit nicht zu den regulären, quasiregulären oder semiregulären Netzen und 
wurde fortan unter dem Symbol pcu-a oder cab [47] geführt. Der Buchstabe a in pcu-a 
steht für „augmented“. Das Symbol cab ist von CaB6 abgeleitet. Anders, als bei den 
anfänglich beschriebenen einfachen Netzen, von denen ein Netz für tausende Realstruk-
turen steht, fand hier also eine Aufgliederung eines Netztyps in 3 neue Typen statt. Dies 
verdeutlicht das Augenmerk der Autoren auf die Porosität von Materialien und die 
Möglichkeiten, die zur Einstellung der Porengröße zur Verfügung stehen. Beim pcu-
Netz steht nur eine Kantenlänge zur Vergrößerung der Zelle zur Verfügung. Beim reo-
Netz sind die Größen der zwei Kacheltypen voneinander abhängig, so dass nur bei Ver-
größerung der Oktaeder, welche als SBUs gedacht werden können, auch der Hohlraum 
zwischen ihnen wächst. Im Falle des cab-Netzes verschwindet die Größenabhängigkeit 
der Kacheln und man hat mit einer zusätzlichen Kantenlänge, verkörpert durch einen 
organischen Linker, einen gewaltigen Stellhebel zur Hand. Dieser Stellhebel unter-
schiedlicher Kantenlängen fehlt bei den Zeolithstrukturen. Als Beispiel sei hier die 
Struktur des Zeolithen Sodalith angeführt, die als eigener Netztyp sod (nbo-e, hxg-e) 
[47] beschrieben wird, obwohl sie für die klassische Kristallographie nur eine von vie-
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len kubischen Strukturen ist. Netz und Parkettierung sind in Abbildung 17 dargestellt, 
die Knoten liegen in den Zentren der SiO4- und AlO4-Tetraeder der Realstruktur. Dieses 
semireguläre Netz besitzt die Transitivität 1 1 2 1, also zwei Typen von essentiellen 
Ringen und Flächen, aber nur einen Typ Kanten. Der größere von O‟Keeffe und Del-
gao-Friedrichs gefundene, essentielle Ring des Netzes wird von sechs Knoten gebildet. 
Dieser Ring beschreibt exakt den Tordurchgang ins Innere des Zeolithkäfigs, der von 
einem diffundierenden Molekül passiert werden muss. 
 
Abbildung 17: Netz und Parkettierung des sod-Netzes [53] 
Die Länge der Kanten ist im Falle aller eigentlichen, rein anorganischen Zeolithe auf 
den Si-Si bzw. Si-Al-Abstand fixiert. Die Beobachtung, dass der Metall-Imidazolat-
Metall-Winkel in Imidazolatkomplexen genau dem Si-O-Si-Winkel der Zeolithe ent-
spricht, und die Inspiration durch die von O‟Keeffe aufgezeigten topologischen Ver-
wandtschaften von Kristallstrukturen führten zur Synthese einer großen Anzahl von 
„Zeolitic Imidazolate Frameworks“, „ZIFs“ genannt. Fast alle der 105 in Lit. [54] über-
sichtsartig vorgestellten Strukturen lassen sich topologisch auf eines der bekannten Zeo-
lithnetze zurückführen. Dadurch wurde die Aufklärung der unter Einbeziehung der or-
ganischen Substituenten des Imidazols äußerst komplexen Strukturen erleichtert. ZIFs 
vereinen die Selektivität einer zeolithischen Käfigstruktur mit dem Porenvolumen und 
der Kapazität eines MOFs. Das Bauprinzip der ZIFs aus einem tetraedrisch koordinier-
tem Metall und Imidazol mit all seinen Substitutionsmöglichkeiten wird in Abbildung 
18 am Beispiel eines Fragmentes von ZIF-7 verdeutlicht. 
 




Abbildung 18: Links: Das Bauprinzip der ZIF-Strukturen. Der Metall-Imidazolat-Metall-Winkel ent-
spricht dem Si-O-Si-Winkel der Zeolithe. Rechts: Ring aus 6 ZnN4-Tetraedern (blau) und 6 Benzimidazo-
lationen aus der Struktur von ZIF-7 [55]. Die Struktur von ZIF-7 lässt sich als sod-Netz beschreiben. Der 
abgebildete Ring entspricht den 6-er Ringen des sod-Netzes in Abbildung 17. Durch die Stellung der 
Aromaten wird eine zusätzliche Pore aufgespannt, dargestellt durch eine halbtransparente Kugel.  
Gemäß der Regel, dass die Inversion der Transitivität eines Netzes p q r s zu s r q p die 
Transitivität eines dualen Netzes ergibt, müssen die dualen Netze von Netzen mit mehr 
als einer Kachelart (s > 1) mehr als eine Knotenart enthalten. Ein Beispiel bildet das 
Fluoritnetz, flu, als duales fcu-Netz mit der Knotenkombination Würfel-Tetraeder 
(Abbildung 15). 28 binodale, das heißt zwei Knotentypen enthaltende aber kantentransi-
tive Netze wurden in Lit. [56] vorgestellt. Binodale Netze sind für die Beschreibung von 
MOF-Strukturen von enormer Bedeutung. Als Beispiel sei die bereits in Kapitel 2.1.2, 
Abbildung 7, vorgestellte Struktur des HKUST-1 angeführt. Sie enthält einen SBU mit 
quadratischen Extensionspunkten und, im Unterschied zu den IRMOFs, einen nicht li-
nearen Linker mit C3-Symmetrie. Der Linker besitzt in diesem Falle selbst einen Kno-
ten, dessen Knotenfigur ein gleichseitiges Dreieck ist. Das Netz des HKUST-1 lässt sich 
als Verknüpfung der Knotenfiguren Quadrat und Dreieck darstellen. In Lit. [57] wurde 
auch für HKUST-1 eine dicht gepackte, wohlbekannte Struktur als topologisches Eben-
bild identifiziert. Es handelt sich um Pt3O4 mit quadratisch koordiniertem Platin und 
trigonal koordiniertem Oxid. Pt3O4 wurde die Stammverbindung des eigenen Netztyps 
pto. Das Netz des HKUST-1 lässt sich gemäß den oben erläuterten Regeln als pto-a 
bezeichnen. Ihm kommt die Transitivität 1 2 4 2 zu, besitzt also vier Typen essentieller 
Ringe. Zwei dieser Ringe beschreiben SBU und Linker, zwei andere die Porenzugänge. 




Abbildung 19: Darstellung der Netze pto und pto-a. Links: Pt3O4-Struktur mit Polyederdarstellung der 
Koordinationssphären, oben quadratische Umgebung des Platins,  unten  trigonale Umgebung des Sauer-
stoffs. Rechts: pto-a-Netz des HKUST-1. 
Die Kombination der IRMOF-typischen oktaedrischen SBU mit einem Linker der Kon-
nektivität 3 generiert weitere binodale Netze. Sehr prominente Beispiele stellen dabei 
die Strukturen von MOF-150 [58] und MOF-177 [59] dar. Die Linker von MOF-150, 
4,4‟,4‟‟-Tricarboxytriphenylamin (TCA) und von MOF-177, 4,4„,4„„-Benzen-1,3,5-











Abbildung 20: Links: 4,4‟,4‟‟-Tricarboxytriphenylamin (TCA), Linker in MOF-150; Rechts: 4,4„,4„„-
Benzen-1,3,5-triyl-tri-benzoat (BTB), Linker in MOF-177. 
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Für MOF-177 wurde 2004 [59] eine Langmuir-Oberfläche von 4500 m
2
/g berichtet, 
welche den höchsten für einen Zeolithen gemessenen Wert um den Faktor 5 übertraf. 
2006 wurde dieser Wert auf 5640 m
2
/g korrigiert [60]. Trotz der sehr ähnlichen Linker 
gehören die Strukturen von MOF-150 und MOF-177 nicht demselben Netztyp an. 
MOF-150 kristallisiert im Netztyp pyr-a, welches aus dem Netz der Pyritstruktur abge-
leitet ist. Dieses besitzt die Transitivität 2 1 1 2 und ist selbstdual. Diese Selbstdualität 
führt dazu, dass von MOF-150 lediglich eine interpenetrierte Form niedriger Porosität 
bekannt ist. Die hohe Symmetrie des Netzes von MOF-150 wird durch die Flexibilität 
der TCA-Moleküle ermöglicht. Der Torsionswinkel zwischen der Ebene des vom Lin-
ker aufgespannten Dreiecks und den zugehörigen Carboxylatgruppen beträgt im Falle 
des MOF-150 45°, im Falle des BTB-Linkers von MOF-177, bedingt durch das konju-
gierte -System, lediglich 17°. In Folge dessen kommt MOF-177 ein Netz niedrigerer 
Symmetrie zu. Dieses Netz mit dem Kürzel qom enthält wie das pyr-Netz sechsgliedige 
Ringe aus jeweils drei Oktaedern und Dreiecken. Während aber die Zentren der oktaed-
rischen Knoten des pyr-Netzes ein fcc-Gitter bilden, sind die des qom-Netzes hexago-
nal angeordnet. Dem qom-Netz kommt die Transitivität 5 5 5 4 zu. Das duale qom-
Netz würde über direkte Oktaeder-Oktaeder und Dreieck-Dreieck-Verknüpfungen ver-
fügen, was mit gleichen chemischen Bausteinen unmöglich ist. Infolge dessen ist eine 
interpenetrierte Form von MOF-177 unbekannt. Abbildung 21 verdeutlicht diese Ver-
hältnisse. 
 
Abbildung 21: a) SBU-Linkerverknüpfung in MOF-150 [58]; b) Netzmotiv des MOF-150 in Knotendar-
stellung [58], das entsprechende Netzmotiv des MOF-177 unterscheidet sich von diesem nur durch eine 
geringere Torsion; c) essentieller Sechsring des pyr-Netzes von MOF-150 (rot) durchdrungen von einem 
identischen Ring des dualen Netzes (blau) [59]; d) essentieller Sechsring des qom-Netzes des MOF-177 
(rot) mit einem Ring des dualen Netzes (blau), welcher chemisch nicht mögliche Oktaeder-Oktaeder- und 
Dreieck-Dreieck-Verknüpfungen aufweist [59]. 
Dabei ist bemerkenswert, dass nicht selbstduale und damit nicht interpenetrierende Net-
ze mit Dreieck-Oktaederkombination in Lit. [58] bereits ein Jahr vor der Entdeckung 
von MOF-177 angekündigt worden waren. 
d) c) b) a) 
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Die von O‟Keeffe und Delgao-Friedrichs klassifizierten Netze wurden in der Datenbank 
RCSR (Reticular Chemistry Structure Resource) zusammengetragen, zu finden unter 
http://rcsr.anu.edu.au/. Sie umfasste 2007 bereits 1401 eigenständige Netze und kann 
für folgende Zwecke genutzt werden: 
a) Erhalten von Informationen über eine bekannte Topologie, z. B. ob das Netz 
selbstdual ist und interpenetrieren kann. 
b) Hilfe beim „designen“ von Strukturen. Es besteht die Möglichkeit, nach Netzen 
einer vorgegebenen Konnektivität der Bausteine zu suchen oder auch nach 
binodalen (heterokoordinierten) Netzen mit gepaarten Konnektivitäten. Man er-
hält mehrere Suchergebnisse, von denen dasjenige mit der gewünschten Geo-
metrie der Knotens (z. B. Tetraeder oder Quadrat) die gesuchte Topologie ist. 
c) Hilfe bei der Identifikation von Phasen. Von vielen realen Phasen sind keine 
Einkristalle verfügbar. Die Knotennetze der RCSR sind als Atomkoordinaten 
verfügbar und erlauben die Simulation von vergleichenden Pulverdiffrakto-
grammen. Dies ist besonders hilfreich, wenn  Vorabinformationen wie die Art 
der SBUs zur Verfügung stehen.  
d) Um generelle Informationen über die verschiedenen Klassen dreidimensionaler 
Netze zu erhalten. 
Bei der Erstellung dieser Datenbank legte man besonderen Wert darauf, möglichst viele 
bekannte Kristallstrukturen als Netz zu beschreiben und zu klassifizieren. Enthalten sind 
aber auch einige hypothetische Netze, die noch einer stofflichen Realisierung harren. 
Lit. [61] gibt wertvolle Hinweise zur Benutzung der RCSR, sagt aber auch, dass es nicht 
möglich ist, alle theoretisch möglichen Netze zu erfassen, da schon die Zahl theoreti-
scher, 4-konnektierter Netze unendlich ist.  
Insbesondere O‟Keeffes Prinzip der „aufgeweiteten Netze“ war sowohl ein Werkzeug 
komplexe Strukturen auf einfache Art und Weise zu beschreiben, als auch eine große 
Inspiration für die Synthese neuer MOF-Strukturen mit großen Poren und sehr einfa-
chen zugrundeliegenden Basisstrukturen, gekennzeichnet durch die Konnektivität ihrer 
Bausteine.  
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2.1.4 Féreys Kritik am retikularen „Strukturdesign“ 
In fast jeder Veröffentlichung der Yaghi-Gruppe wird retikulare Chemie und retikulare 
Synthese synonym für „Strukturdesign“ gebraucht. In Lit.[62] setzt sich Férey kritisch 
mit der Verwendung des Begriffes „Design“ in der Festkörperchemie auseinander, wo-
bei er zugibt, diesen Begriff im Vorfeld selbst verwendet zu haben. Er bemängelt, dass 
der Einfluss von Thermodynamik und Kinetik oftmals keine Beachtung findet. In Hin-
blick auf die „retikularen“ MOF-Reihen sagt Férey: 
„The series are observed only because the thermodynamics (and sometimes kinetics) of 
the studied systems allows their existence. In other terms, one must never forget that the 
structures of MOFs are governed by thermodynamics and not by geometry. At variance 
to the opinion of some authors, the above rules can only suggest some possibilities of 
arrangements of the SBU. They cannot predict them.“  
Die retikularen Chemie darf nicht als Mittel missverstanden werden, hochporöse Struk-
turen mittels einfacher chemischer Bausteine wirklich zu designen, d. h. ihre Topologie 
willentlich vorherzubestimmen. Sie ist eine Theorie über Topologien, nicht mehr. Die 
Variationsvielfalt an Strukturen, die allein durch den Wechsel der Reaktionsbedingun-
gen erhalten werden können, bleibt unvorhersehbar, auch wenn nur ein Metall mit ei-
nem Linker kombiniert wird. Ein entscheidender Punkt ist, dass bei allen Yaghi‟schen 
MOF-Synthesen zwar der organische Linker vorgegeben wird, die SBU sich aber erst 
während der Synthese bildet. In keiner Yaghi‟schen Veröffentlichung finden sich Un-
tersuchungen zur SBU-Bildung. Daraus ist zu schließen, dass der SBU-Begriff, so wie 
er von der Yaghi-Gruppe verwendet wird als Mittel zur Beschreibung von Strukturen zu 
sehen ist, nicht zum Design. Des Weiteren weist Férey auf die oft hohe Anzahl an Pro-
duktisomorphen gleicher SBU-Linkerkombination hin, die keinen Platz für den kreati-
ven Akt des „Designs“ lässt. Zum Beispiel ist, wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, nach 
der Entdeckung von MOF-150 zwar die Existenz anderer, nicht interpenetrierter Netze 
aus den Knotenfiguren Oktaeder und Dreieck vermutet worden, jedoch wurden diese 
nicht spezifiziert. Das qom-Netz konnte erst mit der Aufklärung der realen Kristall-
struktur des MOF-177 beschrieben werden. 
Dem setzt Férey eine iterative Kombination aus einer energieminimierenden Struktur-
simulation, AASBU, „Automated Assembly of Secondary Building Units“, und Expe-
riment entgegen, welches den Existenzbereich der SBU festlegt und die Realstrukturen 
liefert. Dieses Konzept der SACS „Simulation Assisted Chemical Structures“ ist Ge-
genstand des nächsten Kapitels. 
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2.1.5 Simulation Assisted Chemical Structures 
Kurioserweise finden sich erste Berichte über O‟Keeffes retikuläre Chemie [45] und ein 
analoges Konzept Féreys, genannt „Scale Chemistry“ [64], in derselben Ausgabe der 
Zeitschrift Journal of Solid State Chemistry aus dem Jahre 2000. Féreys widmet seinen 
Artikel „Building Units Design and Scale Chemistry“ zwei Personen: Linus Pauling und 
Michael O‟Keeffe. Von diesen beiden sieht Férey Linus Pauling mit seinen Verknüp-
fungsregeln [63] aus dem Jahre 1931 als Wegbereiter seiner eigenen Betrachtungen. Mit 
O‟Keeffe, so ist zu vermuten, könnte im Vorfeld ein reger wissenschaftlicher Austausch 
bestanden haben, denn auch in Féreys Artikel werden an zahlreichen Beispielen Bezie-
hungen zwischen einfachen, dichten Strukturen und ihren porösen Verwandten aufge-
zeigt. Diese Verwandtschaftsbeziehungen, z. B. zwischen -Po, ReO3 und Linde A 
(MOF-5 bei O‟Keeffe) nennt Férey „homothetisch“. Der Austausch der Netzknoten 
einfacher Netze durch polyederförmige SBUs ist der Kerngedanke von „Scale Chemist-
ry“. Féreys Prinzip der homothetischen Strukturen ist nahezu identisch mit O‟Keeffes 
Konzept der expandierten und erweiterten Netze (siehe Kapitel 2.1.3). Ein gewisser 
Unterschied besteht in Féreys Verständnis einer SBU (oder nur BU, Building Unit). 
Seine Vorstellung von SBUs stammt, noch mehr als das bei Yaghi der Fall ist, aus der 
Hydrothermalchemie poröser anorganischer Festkörper. Die dort auftretenden SBUs 
lassen sich als Agglomerate von Koordinationspolyedern beschreiben, die sich in ihrem 
Kondensationsgrad unterscheiden. Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, sieht Férey die 
„offenen Gerüste mit starren organischen Verbindungsstücken“ aus ihren anorganischen 
Vorgängern abgeleitet durch die von organischen Einheiten bewirkte Unterbrechung der 
anorganischen Polyederverknüpfung. Dementsprechend klassifiziert er MOF-Strukturen 
nach der „Dimensionalität“ ihres anorganischen Untergerüstes [62]. Die Verknüpfung 
anorganischer Polyeder kann sich dabei weiterhin in alle 3 Raumrichtungen erstrecken 
(3D-Untergerüst wie in MIL-73), sie kann sich in Schichten (2D-Untergerüst wie in 
MIL-71) oder in Strängen (1D-Untergerüst wie in MIL-53) ausbreiten. MOFs mit als 
Punkte definierter Konnektivität beschreibbaren SBUs wie MOF-5 besitzen demnach 
ein 0D-Untergerüst. Die genannten Beispiele sind in Abbildung 22 dargestellt. Diese 
Klassifizierung darf nicht mit der Yaghi‟schen Differenzierung nach der Dimensionali-
tät des Netzes starker Bindungen verwechselt werden. 




Abbildung 22: Klassifizierung von MOFs nach der Dimensionalität ihrer anorganischen Untergerüs-
te [62]: a) 0D-Untergerüst des MOF-5; b) 1D-Untergerüst des MIL-53 [29]; c) 2D-Untergerüst des 
MIL-71 [65]; d) vier 21-teilige anorganische Ringe des 3D-Untergerüstes von MIL-73 [66]. 
Ein rein anorganisches Beispiel Férey‟scher BUs gibt Abbildung 23 mit einer Darstel-
lung von AlPO4-CJ2 [67]. Die BU dieses Gerüstes wird aus zwei Tetraedern, einer tri-
gonalen Bipyramide und einem Oktaeder gebildet. Je eine Verknüpfungsstelle der Ok-
taeder ist von einem Fluoridion besetzt. Diese strukturdirigierende Besetzung einer 
Verknüpfungsstelle erzwingt die Porosität des Gitters und ist eine klassische Strategie 
der Zeolithchemie. Dem Kristallgitter des AlPO4-CJ2 kommt die ReO3-Topologie zu. 
 
Abbildung 23: Ausschnitt aus dem BU-Gerüst von AlPO4-CJ2 [67], Jede BU als Einheit aus vier Polye-
dern dargestellt, davon zwei Phosphattetraeder, ein Oktaeder und eine trigonale Bipyramide, letztere 
beschreiben die koordinative Umgebung des Aluminiums. SBUs in blau und gelb voneinander abgeho-
ben. Fluoridionen grün. 
Für die gezeigte SBU des AlPO4-CJ2 gibt es eine große Anzahl anderer Verknüpfungs-
varianten als in Abbildung 23 gezeigt. Diese kommen in verschiedenen ULM-
d) c) b) a) 
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Strukturen vor, die sich in Topologie und damit auch der Porenarchitektur drastisch von 
AlPO4-CJ2 unterscheiden. Dies führte zu zwei generellen Fragen: 
a) Ist es möglich, die Entstehung einer bestimmten SBU anhand konkreter Reakti-
onsparameter zu erklären? 
b) Ist es möglich, die möglichen Arrangements einer SBU vorherzusehen? 
Diese Fragestellungen führten zu einer „neuen physikalischen Chemie poröser Festkör-
per“. Bei in situ-NMR-Untersuchungen der hydrothermalen Reaktionslösung von 
AlPO4-CJ2 konnte die Bildung der einzelnen Polyeder der SBU in Abhängigkeit vom 
pH-Wert in der Flüssigphase nachgewiesen werden [68]. Die Konstruktion von NMR-
Röhrchen mit einer Druckbeständigkeit bis 200 bar und einer Temperaturbeständigkeit 
bis 250 °C stellte dabei eine herausragende technische Leistung dar. Des Weiteren 
konnten Techniken der Festkörper-NMR wie MQMAS (multiple quantum magic angle 
spinning), CP-MQMAS (cross polarization-MQMAS) und HETCOR (heteronuclear 
correlation) die Ordnungsvorgänge innerhalb der primär amorph anfallenden Festkörper 
bei der Ausbildung der finalen SBU aufklären, insbesondere die wichtige Rolle des Flu-
orids [69]. Außerdem wurde mittels in-situ-Röntgenpulverdiffraktometrie die Bildung 
von ULM-5 [70], ULM-3 und ULM-4 [71] verfolgt. Schließlich beschreibt Lit. [72] die 
Untersuchung des Einflusses des kettenförmigen Intermediates ([Al(PO4)2]
3-
)n bei der 
Bildung von MIL-74.  
Diese Untersuchungen dienten in erster Linie dazu, den Existenzbereich einer bestimm-
ten SBU einzugrenzen. Ebenso lieferten sie erste, aber begrenzte Aussagen über die 
bevorzugte Anordnung der SBUs im dreidimensionalen Raum. Zur weiteren Behand-
lung dieser Frage wurde eine äußerst effektive Simulationsmethode, AASBU, 
„Automated Assembly of Secondary Building Units“ entwickelt [73]. Das Hauptmerk-
mal dieser Methode liegt in der Kombination vordefinierter SBUs mit empirischen Ver-
knüpfungsregeln mittels der Selbstanordnung im dreidimensionalen Raum durch eine 
Sequenz aus simuliertem Tempern und Energieminimalisierungsschritten. Die Verknüp-
fungsregeln werden in Form eines Kraftfeldes definierter Haftatome vorgegeben. Da 
nur einfache Lennard-Jones-Potentialfunktionen Anwendung finden, erlaubt die Metho-
de das Auffinden vieler lokaler Minima in kurzer Zeit. Bereits im Jahre 2000 war eine 
Simulation, welche ca. 10000 mögliche SBU-Anordnungen testete, mit einer CPU-Zeit 
von drei Stunden möglich [73]. Die Methode liefert eine Liste von Strukturkandidaten 
samt Raumgruppe, Elementarzelle, Atompositionen und Energieinhalt. 
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Bei Kenntnis der SBU erlaubt die Methode die Eingrenzung der Menge möglicher Pro-
duktstrukturen auf einige wenige, energetisch wahrscheinliche Polymorphe. Mit Hilfe 
der aus der Simulation erhaltenen kristallographischen Daten wurde unter anderem die 
Lösung der Kristallstruktur von oft nur pulverförmig erhältlichen Feststoffen enorm 
erleichtert. 
Der Anspruch, eine sich bildende poröse Struktur vorhersagen zu können, wurde von 
Férey nach Verlagerung des Forschungsschwerpunktes auf hybride Materialien auch auf 
diese übertragen. Die Kombination aus der Kenntnis des Existenzbereichs einer SBU 
mit der AASBU-Methode führte unter anderem zur Identifikation der mesoporösen 
Phasen MIL-100 [74] und MIL-101 [75], welche durch ihren hierarchischen Aufbau zu 
den faszinierendsten je gelösten Kristallstrukturen gehören. Beide Phasen beruhen auf 
derselben SBU. Diese besteht aus drei Koordinationsoktaedern mit je einem Cr
3+
-Ion im 
Zentrum. Diese Oktaeder sind durch ein µ3-Oxidion über Eck verknüpft. Die zum Oxid-
zentrum diametralen Oktaederecken sind von nichtverbrückenden Liganden besetzt. 
Dadurch wird die Vereinzelung der SBUs zu einem 0D-Untergerüst bewirkt. Im Falle 
des MIL-101 wurde hierfür, wie bereits oben am anorganischen Beispiel AlPO4-CJ2 
gezeigt, die strukturdirigierende Wirkung von Fluorid genutzt. Die verbleibenden zwölf 
Oktaederecken der SBU werden von sechs Carboxylatgruppen belegt, welche in Form 
der Kanten zweier eckenverknüpfter trigonaler Pyramiden vom SBU-Zentrum wegzei-
gen. Die Kombination dieser SBU mit sechs Terephthalationen im Falle des MIL-
101oder vier 1,3,5-Benzentricarboxylationen im Falle des MIL-100 führt zur Ausbil-
dung von „Supertetraedern“, welche als übergeordnete SBUs die Topologie der Struktu-
ren bestimmen. In ähnlicher Weise wie die ZnN4-Tetraeder der ZIF-Strukturen, siehe 
Abbildung 18 in Kapitel 2.1.3, arrangieren sich diese Supertetraeder zu den Ringen und 
Käfigen eines Zeolithnetzes. Faszinierenderweise ist dies in beiden Fällen das Netz des 
Zeolithen MTN. Der hierarchische Aufbau beider Strukturen ist in Abbildung 24 darge-
stellt. Beide Substanzen sind nur als Pulver erhältlich und die Strukturlösung wäre auf-
grund der Komplexität sowohl der Strukturen, als auch der Röntgenpulverdiffrakto-
gramme nicht ohne Strukturvorschläge möglich gewesen.  




Abbildung 24: Hierarchischer Aufbau der Strukturen von MIL-100 und MIL-101. a) SBU bestehend aus 
einem µ3-Oxidion, drei Cr
3+
-Ionen, sechs Carboxylatgruppen und drei einzähnigen Liganden; b) Supertet-
raeder des MIL-101 bestehend aus vier SBUs und sechs Terephthalationen, überschüssige Extensions-
punkte der SBUs sind mit F
-
-Ionen (blau) belegt; c) Supertetraeder des MIL-100 bestehend aus vier SBUs 
und vier 1,3,5-Benzentricarboxylationen; d) Fünfring aus Supertetraedern (ideale Tetraeder grau ausge-
zeichnet); e) Sechsring aus Supertetraedern; f) Gerüst des Zeolithen MTN [76] mit je einem rot hervorge-
hobenen Fünf- und Sechsring, sowohl MIL-100 als auch MIL-101 bilden diesen Gerüsttyp aus. 
Die Anwendung der AASBU-Methode lieferte im Falle des MIL-100 nur drei in Frage 
kommende Strukturen, von denen zwei auf Basis des am Synchrotron gemessenen Pul-
verdiffraktogramms ausgeschlossen werden konnten. Die anschließende Rietveld-
Verfeinerung bewies die vermutete Struktur durch eine Satz sehr guter R-Werte [74]. 
Die Aufklärung der MIL-101-Struktur erfolgte in derselben Weise, nur dass die Super-
tetraeder in der Simulationsphase bereits als SBU einbezogen wurden [75], [77]. Die 
Simulation resultierte in denselben drei energetisch sinnvollen Topologien wie im Falle 
des MIL-100. Die MTN-Struktur enthält einen dodekaedrischen Käfigtyp, dargestellt in 
Abbildung 25, dessen Zugänge ausschließlich von Fünfringen gebildet werden, und 
einen größeren von 28 Supertetraedern gebildeten Käfigtyp, der auch Sechsringe ent-
hält. Im Falle des MIL-100 betragen die frei zugänglichen Durchmesser der Käfige 2,5 
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besitzen mikroporöse Zugänge (siehe Abbildung 24 und Abbildung 25) von maximal 
0,86 nm für MIL-100 und 1,60 nm für MIL-101 was z. B. für chromatographische An-
wendungen eine hohe Kapazität bei gleichzeitig guter Selektivität bedeutet. 
 
Abbildung 25: Dodekaedrischer Käfig der Strukturen von MIL-100 und MIL-101, Innenraum in Kugel-
darstellung, Supertetraeder grau. 
Zu Beginn dieser Arbeit galt MIL-101 mit einer per Stickstoffadsorption gemessenen 
Langmuir-Oberfläche von 5900 ± 300 m²/g [75] zusammen mit MOF-177 zu den Re-
kordhaltern an Porosität im Bereich kristalliner Materialien.  
Bei Betrachtung der Strukturen von MIL-100 und MIL-101 mit ihrem an wirkliche Ar-
chitektur erinnernden Aufbau stellt sich erneut die Frage, ob von „Design“ die Rede 
sein kann. In Lit. [74] beantwortet Férey diese Frage wie folgt: 
„The answer is clearly no because in design, one must first imagine something then 
realize it afterwards. In our approach, the first step does not involve imagination (which 
is a creative act), but is the result of a computational prediction. For this reason, we 
prefer to suggest that the label of „“simulation assisted chemical structures‟” (SACS) is 
the best description for solids obtained by using our method.“ 
Die Strukturen sind nicht konstruiert worden, sondern wurden durch jeweils zwei unab-
hängige Experimente, Simulation und Synthese, gefunden. Auch die Untereinheiten der 
Strukturen, SBUs und Supertetraeder sind bei der Synthese nicht bewusst eingesetzt 
worden. Beide Substanzen sind in starker Anlehnung an die Synthese von 
Zeolithanalogen durch Hydrothermalreaktion hergestellt worden. Im Gegensatz zu den 
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vorab genannten anorganischen Beispielen fehlt aber in der Literatur über MIL-100 und 
MIL-101 ein Hinweis auf einen Nachweis vereinzelter SBUs in Lösung. Wie bereits 
erwähnt, wurde zwar der Existenzbereich der SBUs bei der Wahl der Reaktionsbedin-
gungen berücksichtigt [74], jedoch ist dieser rein empirisch eingegrenzt worden. Diese 
Leistung kann sicherlich auch die Yaghi-Gruppe in Anspruch nehmen, welche durch 
Wiederholung von im Wesentlichen gleichen Reaktionsbedingungen zur IRMOF-Reihe 
gelangt ist. Etwas weiter geht eine koreanische Veröffentlichung zur Phasenselektivität 
zwischen MIL-101 und MIL-53(Cr) in Abhängigkeit der Eduktkonzentrationen [79].  
Wirkliches „Design“ würde jedes „trial and error“-Prinzip bei der Bildung der SBU 
ausschließen. Das kann in der Weise erfolgen, dass die Bildungsprozesse der SBU be-
wusst gesteuert werden oder die SBU als molekulare Einheit, als wirklicher Baustein, 
zum Einsatz kommt. Ein solcher Ansatz Féreys findet sich in derselben Ausgabe der 
Angewandten Chemie (Vol. 43, 2004) veröffentlicht, in der auch die Struktur des MIL-
100 bekanntgegeben wurde. Dieser „Controlled SBU Approach“ ist Gegenstand des 
nächsten Kapitels. 
2.1.6 Controlled SBU Approach (CSA) 
Im Jahre 2004 gelang der Arbeitsgruppe um Gérard Férey die Synthese von MIL-88(Fe) 
und MIL-89(Fe) durch den Einsatz eines trimeren basischen Eisenacetates als SBU-
Precursor [80]. Ebenso wie bei vielen anderen MOFs waren Komplexe desselben SBU-
Typs mit monotopischen Carboxylatliganden im Vorfeld seit langem bekannt, unter 
anderem von den Metallen Chrom, Eisen, Vanadium, Mangan, Ruthenium und Cobalt 
[81]. Alle Komplexe dieses Typs benötigen zum Ladungsausgleich nicht koordinierte 
Anionen. Das in Lit. [80] verwendete Perchlorat ist 1926 erstmals von R. F. Weinland 
beschrieben worden [82]. Im Bereich der MOFs wird in Lit. [80] das erste Mal von ei-
ner Synthese berichtet, bei der sich auch die anorganische Struktureinheit und nicht nur 
der organische Linker in unveränderter Form im Festkörper wiederfindet. Auf diese 
Weise verfolgte Férey sein früheres Konzept der vor der Kristallisation des porösen 
Festkörpers in Lösung befindlichen SBUs. Die Linker waren in diesem Falle nicht, wie 
es bei den weitaus meisten MOFs der Fall ist, aromatischer, sondern olefinischer Natur, 
nämlich Fumarat im Falle des MIL-88 und Muconat im Falle des MIL-89. Dabei enthält 
Mil-89 eine dichtere Anordnung der SBUs als MIL-88. Bereits 2006 konnten drei struk-
turelle Homologen des MIL-88 mit aromatischen Linkern vorgestellt werden, wovon 
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zwei (MIL-88B und MIL-88D) allerdings anstatt Eisen Chrom enthalten und auf ge-
wöhnlichem, solvothermalen Wege hergestellt wurden [83]. Abbildung 26 gibt eine 
Übersicht über die verwendeten Syntheserouten und einen Ausschnitt aus der MIL-88-
Struktur. 
 
Abbildung 26: Übersicht über die Synthesewege von MIL-88-Homologen nach Lit. [83]. Oben 
Controlled SBU Approach für die eisenhaltigen Strukturen MIL-88A und -88C, unten solvothermaler 
Pfad für die chromhaltigen Strukturen MIL-88B und MIL-88D. Rechts: von vier SBUs und sechs Linkern 
umschlossene Pore der MIL-88-Strukturen. Linker in der Reihenfolge MIL-88A bis -88D: Fumarat, 
Terephthalat, 2,6-Dinaphthalat, 4,4„-Biphenyldicarboxylat. 
Entsprechend der Ladungsbilanz +1 für die SBU sind die Gerüste der MIL-88-Reihe 
und von MIL-89 nicht ladungsneutral und enthalten lose gebundene Anionen. Sie zei-
gen eine enorme adsorptionsabhängige Flexibilität, welche auch als „Atmungseffekt“ 
bezeichnet wird und gehören demnach zu den Koordinationspolymeren der dritten Ge-
neration nach Kitagawa. 
Überraschenderweise werden in der Literatur ein analoges Malonat, Succinat, Fumarat, 
o- und m-Phthalat bereits im Jahre 1981 [84] beschrieben. Allerdings handelt diese 
Veröffentlichung von Mösbauerspektroskopie, nicht von Porosität. Auch über die Kris-
tallinität der Proben findet sich darin keine Angabe. Bei Férey [80] hingegen wurden 
die zunächst gelartig anfallenden Substanzen für 3 Tage bei 100 °C gealtert und die 
Strukturen dann aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen gelöst. Damit scheint sich die 
in der Festkörperchemie verbreitete Annahme [29] zu bestätigen, dass für die Erzeu-
gung eines porösen kristallinen Stoffs hohe Temperaturen und lange Reaktionszeiten 
bei der Behandlung eines Gels oder einer Lösung notwendig sind. Trotz des im Ansatz 
für die Synthese poröser Materialien revolutionären Controlled SBU Approach ähnelt 
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die anschließende Gelalterung der Hydrothermalsynthese der Zeolithe. Dementspre-
chend schließt Férey in Lit. [80] nicht aus, dass die SBUs sich im Reaktionsmedium 
zersetzt und bei der Kristallisation des Festkörpers neu gebildet haben könnten.  
Die Übertragung des Controlled SBU Approach auf MOFs mit dem IRMOF-SBU (sie-
he Abbildung 8) ist in vielerlei Hinsicht ein reizvolles Thema. Zum einen könnte an-
hand eines zinkhaltigen IRMOFs die Integrität der primären Metall- Oxidkonfiguration 
besser gezeigt werden, als das bei den kinetisch inerten Komplexen des Férey„schen 
Ansatzes der Fall ist. Dies wäre durch die Wahl von Reaktionsbedingungen, bei denen 
die Zersetzung der primär eingesetzten Metalloxocluster und anschließende solvother-
male Neubildung der SBUs ausgeschlossen werden kann, möglich. Zum anderen ist es 
sehr verwunderlich, dass bis zum Zeitpunkt des Beginns dieser Arbeit kein einziges 
IRMOF-Homolog, welches ein von Zink verschiedenes Metall in der SBU enthält, be-
kannt war. Dabei ist die Herstellung und Untersuchung solcher Homologen, wie oben 
am Beispiel von chrom- und eisenhaltigen MIL-Strukturen gezeigt, gang und gäbe. 
Theoretische Arbeiten zu den Adsorptionseigenschaften und zu erwarteten elektromag-
netischen Eigenschaften bekunden ein reges Interesse der Fachwelt für IRMOFs mit 
von Zink verschiedenen Metallzentren. So wurde von William A. Goddard, III eine 
Steigerung der gravimetrischen Wasserstoffkapazität bei 77 K von 54 % im Falle von 
MOF-5(Mg) und 50 % im Falle von MOF-5(Be) gegenüber MOF-5(Zn) vorausberech-
net [85]. Eine Arbeit von Babaro und Jiang behandelt die Speichereigenschaften für 
CO2 [86]. Die Variation der Breite des Leitungsbandes in Abhängigkeit vom im M4O-
Knoten enthaltenen Metall ist Thema einer Arbeit von Fuentes-Cabrera et al. [87]. Ein 
anderer Aspekt ist die zu erwartende Stabilität der IRMOF-Homologen. Während sich 
MOF-5(Zn) bereits ab einer Luftfeuchtigkeit von 45 % schnell zersetzt [88], lässt sich 
das als Precursor in Frage kommende basische Acetat des Berylliums aus HCl-
gesättigtem Eisessig umkristallisieren [89]. Die Anzahl der bekannten molekularen 
Komplexe, welche den IRMOF-typischen M4O-Knoten enthalten, ist außerordentlich 
groß, worüber Tabelle 2 einen Eindruck vermitteln soll. Ähnlich wie in vielen Metall-
oxiden kann tetraedrisch koordiniertes Oxid in Komplexen der verschiedensten Metalle 
vorliegen. Als Oxidquelle dienen bei der Bildung dieser Komplexe oftmals Wasserspu-
ren. Eine energetische Erklärung für die bereitwillige Bildung von Komplexen diesen 
Typs liefert die sp
3
-Hybridisierung am Sauerstoff, welche für ein Element der 2. Perio-
de gemäß der Valenz-Bindungstheorie bevorzugt wird. Andere Oxidquellen als Wasser 
sind z. B. vom basischen Zinkacetat bekannt, bei dem das Oxid durch thermische Zer-
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setzung von Acetationen entsteht. Bei der Bildung von Mg4OBr6 diente sogar elementa-
rer Sauerstoff als Oxidquelle. 
Tabelle 2: Übersicht über literaturbekannte Komplexe mit IRMOF-typischen M4O-Zentren 
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Zu Beginn dieser Arbeit waren zwei Berichte über Versuche zur Herstellung höher agg-
regierter Verbindungen vom IRMOF-Typ unter Verwendung von basischem 
Berylliumacetat als Precursor bekannt. 
Eine Veröffentlichung aus dem Jahre 1969 [109] beschreibt die Entstehung eines quell-
fähigen Gels durch die Reaktion von basischem Berylliumacetat mit Adipinsäure. Der 
amorphe Zustand des Produktes lässt sich jedoch nicht mit der Vorstellung von einem 
MOF als periodisch aufgebautem Feststoff vereinen. Eine spätere Arbeit aus dem Jahre 
2001 [94] äußert die grundsätzliche Idee der Herstellung von Gerüstverbindungen vom 
ReO3-Typ durch eine Austauschreaktion von Terephthalsäure mit Verbindungen vom 
Typ des basischen Berylliumacetats. Diesen Gerüsten wird eine Eignung als Wirtsver-
bindung in Clathraten vorhergesagt. Es ist bemerkenswert, dass die prognostizierte 
Struktur nicht als MOF-5-analog erkannt wurde, obwohl dieser bereits bekannt war. In 
Lit. [94] findet sich des Weiteren die Identifikation von löslichen, acetathaltigen Vorstu-
fen, nicht aber der MOF-5-artigen Festkörperstruktur selbst. Die Vorstufen wurden 
durch Reaktion des basischen Berylliumacetats mit Terephthalsäure in Toluol herge-
stellt. Anders als beim basischen Acetat des Berylliums wird über den Austausch der 
Carboxylate bei den analogen Zinkverbindungen berichtet, dass dabei das zentrale 
Oxidion unter Strukturverlust zu Wasser protoniert wird [97]. 
2.2 MOF-5 und seine Konkurrenzphasen – Phasenselektivität 
herkömmlicher Synthesemethoden 
In diesem Kapitel sollen klassische Wege beschrieben werden, die im Vorfeld dieser 
Arbeit Stand der Technik waren und zur Herstellung von MOF-5 und, in kaum abge-
wandelter Form, zur Herstellung der anderen IRMOFs und MOF-177-Analogen noch 
immer breite Anwendung finden. Die Yaghi‟schen Veröffentlichungen vermitteln in der 
Regel den Eindruck guter Reproduzierbarkeit der MOF-5-Synthesen. Berichte anderer 
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Autoren beschreiben jedoch die Bildung einer Vielzahl von Konkurrenzphasen unter 
sehr ähnlichen Bedingungen. Dabei ist zu beachten, dass diese Veröffentlichungen na-
turgemäß die Entdeckung neuer (MOF-)Phasen in den Vordergrund stellen und nicht 
die misslungene MOF-5-Synthese. Die diskutierten Einflussgrößen decken sich eher mit 
der Vorstellung der Bildung metastabiler Phasen, wie dies bei Zeolithen der Fall ist, als 
mit Bedingungen für die thermodynamisch kontrollierte Salzkristallisation. J. L. C. 
Rowsell und O. M. Yaghi nennen in Lit. [110] die Reaktionszeit, die Temperatur, die 
Konzentration der Ausgangsstoffe, die Art des Lösungsmittels und, als ungewöhnlichste 
von allen, den Füllstand des Reaktionsgefäßes als entscheidende Parameter der IRMOF-
Synthese. Sie erwähnen außerdem Schwierigkeiten beim Upscaling der Ansätze. Dass 
der Einfluss des Gasphasenvolumens über dem Reaktionsgemisch im Jahre 2009 [111] 
noch immer als entscheidend angesehen wird, zeigt die Zählebigkeit einmal festgesetz-
ter Ansichten. Eine Methode zur Untersuchung der Phasenselektivität von MOF-
Bildungsreaktionen ist das High-Throughput-Screening, welches die Variation von 
Reaktionsparametern bei einer großen Anzahl gleichzeitig durchgeführter Experimente 
erlaubt. Dabei wird von der grundsätzlichen Ausführung der Methode, der Black Box-
Durchführung in druckfesten Stahlgefäßen mit 20 bis 24 h Erhitzungszeit, nicht abge-
gangen [112]. Auch diese Herangehensweise zeigt, dass das Finden einer Syntheseroute 
für einen bestimmten MOF auf eher empirischer Forschung beruht und nicht, wie bei 
thermodynamischer Kontrolle üblich, auf einer Eingrenzung seiner Existenz- und Bil-
dungsbedingungen anhand weniger rationaler Parameter. Da Phasenselektivität und 
Reproduzierbarkeit der MOF-5-Herstellung einen Schwerpunkt dieser Arbeit bilden, 
wobei die sich unter verschiedenen Bedingungen bildenden Phasen identifiziert werden 
müssen, sollen diese Konkurrenzphasen im Folgenden ebenfalls vorgestellt werden. 
Abbildung 27 zeigt eine Übersicht der am Beginn dieser Arbeit literaturbekannten Pro-
dukte der solvothermalen Synthese und der Basen-Diffusionsmethode. Methoden und 
Phasen werden in den folgenden Kapiteln näher beschrieben. 




Abbildung 27: Übersicht über literaturbekannte Produkte der Diffusionsmethode D und der 
solvothermalen Synthese S unter Verwendung von Zinknitrat und Terephthalsäure und der Lösungsmittel 
DMF oder DEF,. SBUs der beobachteten Strukturen, diejenigen mit gleicher oder ähnlicher SBU sind 
zusammengefasst. Phasen in Ziffern (1) bis (11). *: Ausgangsmaterial ZnO 
2.2.1 Die solvothermale Synthese von MOF-5 und Basen-Diffusionsmethode 
Der erste Bericht über die Herstellung von MOF-5 aus dem Jahre 1999 [4] erwähnt als 
Methode lediglich die Diffusion der Base Triethylamin in eine Lösung von Zinknitrat 
und Terephthalsäure in DMF, der Chlorbenzol als Templatsubstanz und Wasserstoffpe-
roxid zur Bildung des Oxidions zugegeben wurden. Angaben zu den verwendeten Kon-
zentrationen, dem Hydratationsgrad des Zinknitrates und der Reaktionszeit werden nicht 
gemacht. Das im Jahre 2002 von der University of Michigan eingereichte Patent WO 
02/088148 beschreibt ein vergleichbares Experiment unter Verwendung von Dimethyl-
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amin als Base und Zinknitrat-Hexahydrat. Als Reaktionszeit werden 7-10 Tage genannt. 
Tabelle 3 gibt eine Übersicht der aus den Angaben der Patentschrift ermittelbaren Kon-
zentrationen. Dabei fällt der in Hinsicht auf die Produktzusammensetzung Zn4O(BDC)3 
nichtstöchiometrische Einsatz des Zinksalzes und die extreme Verdünnung ins Auge. 
Tabelle 3: Konzentrationen der beteiligten Spezies in mol/l für eine MOF-5-Synthese unter Verwendung 
von Wasserstoffperoxid und Dimethylamin (HNMe2) im Lösungsmittel DMF aus WO 02/088148. 
Zn(NO3)2 H2BDC H2O H2O2 HNMe2 
0,0084 0,0042 0,1226 0,0088 0,0088 
 
Die Raumzeitausbeute eines solchen Ansatzes beträgt nicht über 0,1 g MOF-5 pro 
100 ml Reaktionsansatz in einer Woche. Dieser ursprüngliche Ansatz hat, bis auf die 
anfangs verwendete Templatsubstanz, wenig mit dem solvothermalen Pfad gemeinsam, 
der sich später durchgesetzt hat. Zu Beginn dieser Arbeit galt die solvothermale Synthe-
se als die effektivste Methode zur Herstellung von MOF-5. Beschrieben wurde diese 
Methode erstmals in jener Science-Veröffentlichung, in der die Entdeckung der 
IRMOF-Reihe bekanntgegeben wurde, jedoch ohne genaue Konzentrations- und Tem-
peraturangaben. Diese Angaben finden sich aber in einer Reihe von Patentschriften, wie 
auch in WO 02/088148, welche zunächst Beispiele sehr kleiner Reaktionsansätze (≤ 5 
ml) enthielten. Vermutlich nach Bereinigung der oben erwähnten Upscalingprobleme 
finden sich in dem 2006 eingereichten Patent WO 2007/038508 folgende Reaktionsbe-
dingungen: 
Das Lösungsmittel wurde von DMF auf DEF (N,N-Diethylformamid) gewechselt. War 
die Verwendung von DMF, welches ein durchaus gewöhnliches Lösungsmittel ist, an-
gesichts der Schwerlöslichkeit von Terephthalsäure in nahezu allen anderen Lösungs-
mitteln durchaus nachvollziehbar, bleibt der Anlass zum Wechsel auf das um ein Viel-
faches kostenintensivere DEF verborgen. Anstatt des Zinknitrat-Hexahydrats wird jetzt 
das Tetrahydrat verwendet. Die Konzentration an Terephthalsäure wurde auf das 26-
fache erhöht. Allerdings wurde auch ein höherer Überschuss an Zinknitrat verwendet. 
Die eingesetzte Menge an Zinksalz betrug nunmehr das 2,2-fache der stöchiometrisch 
benötigten Menge. Das Reaktionsgemisch wurde in einem Stahlautoklaven für 20 h bei 
100 °C gehalten. Tabelle 4 gibt eine Zusammenfassung der dort verwendeten Konzent-
rationen. Diese wurden auch für die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen der 
Reaktionsabläufe der solvothermale Synthese verwendet. Verglichen mit dem zuerst 
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beschriebenen Raumtemperaturansatz konnte die Raumzeitausbeute durch das solvo-
thermale Verfahren auf 2,8 g MOF-5 pro 100 ml und 20 h, in etwa das 235-fache, ge-
steigert werden. 
Tabelle 4: Konzentrationen der beteiligten Spezies in mol/l für eine solvothermale MOF-5-Synthese im 
Lösungsmittel DEF aus WO 2007/038508. 
Zn(NO3)2 H2BDC H2O 
0,32 0,11 1,28 
 
Seit 2007 [113] ist ein analoger Synthesepfad unter Verwendung von DMF bekannt. 
Allerdings müssen in diesem Fall die Konzentrationen an Zinknitrat und Terephthalsäu-
re auf 10 %, verglichen mit dem oben beschriebenen DEF-System, reduziert werden. 
Bemerkenswerterweise soll in diesem Fall das Zinknitrat-Hexahydrat und zusätzliches 
Wasser verwendet werden, so dass der Gesamtwassergehalt 1,3 mol/l beträgt. Dennoch 
wird auf strikten Luftausschluss Wert gelegt. Nach Yaghi und Long [113] erreicht die 
Porosität von in DMF hergestellten MOF-5 durchweg nicht die Werte des unter Ver-
wendung von DEF hergestellten Materials. Aus diesem Grund wurde bei den im Rah-
men dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen dem Lösungsmittel DEF der Vorzug 
gegeben. 
2.2.2 MOF-69c und andere Hydroxoterephthalate als Konkurrenzphasen 
Bereits die ersten am Institut durchgeführten Syntheseversuche, wobei handelsübliches 
DEF ohne weitere Vorbehandlung als Lösungsmittel eingesetzt wurde, lieferten nicht 
immer die kubischen Kristalle des MOF-5, sondern auch rhomboedrisch aussehende 
Kristalle einer anderen Phase. Diese konnte als ein Zinkhydroxoterephthalat der Zu-
sammensetzung Zn3(OH)2(BDC)3∙2DEF identifiziert werden, welches unter der Yag-
hi‟schen Bezeichnung MOF-69c bekannt wurde. Synthese- und Strukturbeschreibungen 
für MOF-69c sind nahezu zeitgleich von der Yaghi- [114] und Férey- [115] Gruppe im 
Jahre 2005 publiziert worden. Liao et al. [116] berichten zwar Anfang 2006 ebenfalls 
die Entdeckung von Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF, konnten die Struktur aber aufgrund der 
kurz zuvor erschienenen Veröffentlichung der Férey-Gruppe nicht mehr für sich bean-
spruchen. Alle drei Literaturstellen beschreiben die Durchführung der Reaktion in ge-
schlossenen Druckgefäßen. Tabelle 5 stellt die Konzentrationsverhältnisse und Reakti-
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onsbedingungen gegenüber. In allen drei Fällen wurde DEF als Lösungsmittel verwen-
det. Die Nähe zu den in 2.2.1 vorgestellten MOF-5-Synthesen fällt ins Auge. Liao et al. 
verwenden Wasserstoffperoxid als Zusatz und der Férey‟sche Ansatz unterscheidet sich 
von der solvothermalen MOF-5-Synthese im Wesentlichen nur in der Verwendung von 
Zn(NO3)2∙6H2O anstatt Zn(NO3)2∙4H2O. Allerdings wird in Lit. [113] auch eine erfolg-
reiche MOF-5-Synthese unter Verwendung des Hexahydrats beschrieben. Da Lit. [114] 
nach dem Bericht von Férey erschienen ist, kann davon ausgegangen werden, dass die 
dort beschriebene Zugabe von Wasser die bevorzugte Bildung von MOF-69c gegenüber 
MOF-5 bezwecken sollte.  
Tabelle 5: Konzentrationen der beteiligten Spezies in mol/l, Reaktionstemperaturen und –zeiten tr ver-
schiedener MOF-69c-Ansätze aus der Literatur. 
Literatur Zn(NO3)2 H2BDC H2O H2O2 Temp./°C tR 
[114] 0,12 0,03 2,02 --- 100 15 h 
[115] 0,175 0,0875 1,05 --- 100 40 h 
[116] 0,15 0,05 ca. 1,2 ca. 0,08 80 1 Monat 
 
Die Beobachtung, dass sich bei höherem Wasser/Zink-Verhältnis und somit höheren 
Wasseraktivitäten eine Hydroxophase bildet und bei niedrigem Wasser/Zink-Verhältnis 
eine oxidhaltige Struktur deckt sich mit der Vorstellung von der Brönsted-Acidität von 
Wasser und Hydroxid, welche mit der durch Koordination an Metallionen zunehmenden 
Polarisation steigt. Die konkrete Bestimmung der Existenzgebiete beider Phasen ist ei-
ner der Schwerpunkte dieser Arbeit.  
Abbildung 28 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur des MOF-69c. MOF-69c kris-
tallisiert im monoklinen Kristallsystem, Raumgruppe P 21/c, a = 17.72 Å, b = 15.26 Å, c 
= 18.25 Å,  = 113.14° und ist damit anhand seines Röntgenpulverdiffraktogramms 
leicht von MOF-5 zu unterscheiden. Die RCSR verzeichnet den Netztyp der MOF-69-
Reihe, zu welcher außerdem MOF-69a und –b gehören, unter der Bezeichnung srs. Die-
ser Netztyp ist vom Al-Untergitter in SrAl2 abgeleitet und besitzt die Transitivität 
1 3 3 1. 




Abbildung 28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des MOF-69c nach Lit. [115] mit Blickrichtung entlang 
der Kanäle, DEF-Moleküle aus den mittleren Kanälen entfernt. Links: Element des SBU-Stranges beste-
hend aus einem ZnO6 – Oktaeder und zwei ZnO4-Tetraedern, die um ein µ3-Hydroxidion angeordnet sind, 
durch Wasserstoffbrücken an das Hydroxid gebundene DEF-Moleküle.  
Nach der Férey‟schen Klassifikation besitzt MOF-69c ein anorganisches 1D-
Untergerüst aus µ3-Hydroxid-verbrückten ZnO6-Oktaedern und ZnO4-Tetraedern im 
Verhältnis 1 : 2. In dieser Struktur zeigt sich die Fähigkeit des Zinks, in einer Verbin-
dung verschiedene Koordinationsgeometrien einzugehen. Die SBU-Stränge werden 
durch die Terephthalatlinker zu einer Struktur mit weit geöffneten Kanälen rhombischen 
Querschnitts verbunden. Diese Kanäle sind mit DEF-Molekülen gefüllt, deren Sauer-
stoffatome durch Wasserstoffbrücken an die Hydroxidionen des Gerüstes gebunden 
sind. MOF-69c existiert nur in mit DEF solvatisierter Form. Nach Lit. [115] wird das 
eingeschlossene DEF in zwei Stufen zwischen 110 und 290 °C abgegeben, wobei die 
Struktur zerstört wird. Nach Liao et al. [116] entsteht unter analogen Bedingungen in 
DMF ein anderer, ähnlich aufgebauter Feststoff mit engeren Kanälen und der Zusam-
mensetzung Zn5(OH)4(BDC)3∙2DMF. 
Beide DEF bzw. DMF kristallisierende Zinkhydroxoterephthalate können von aus wäss-
riger Lösung kristallisierenden hydroxidreicheren Phasen mit 2D-Untergerüst durch das 
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Aufbrechen der infiniten Zink-Hydroxid-Schichten in einzelne Stränge abgeleitet wer-
den. Beispiele für besagte 2D-Strukturen sind die Phasen Zn5(OH)8BDC∙2H2O (New-
man, Jones 1999 [117]) und Zn3(OH)4BDC (Carton et al, 2006 [118]). Wie in Abbil-
dung 29 dargestellt, wird die Schichtstruktur bei der durch Raumtemperatursynthese 
hergestellten Phase Zn5(OH)8BDC∙2H2O lediglich durch schwache Wasserstoffbrücken 
des koordinierten Wassers zu den eingelagerten Terephthalationen fixiert. Im Gegensatz 
dazu wurde Zn3(OH)4BDC durch 5-tägige Hydrothermalsynthese bei 150 °C hergestellt 




Abbildung 29: Links: Strukturbild von Zn5(OH)8BDC∙2H2O aus Lit. [117]. Die Zink-Hydroxo-Schichten 
und die dazwischen eingelagerten BDC
2-
-Ionen sind  durch Wasserstoffbrückenbindungen verbunden, 
welche durch koordinierte Wassermoleküle vermittelt werden. Rechts Ausschnitt aus der Struktur von 
Zn3(OH)4BDC aus Lit. [118] mit koordinierten BDC
2-
-Ionen. 
Bei der Präparation von Zn3(OH)4BDC beobachteten Carton et al. eine intermediäre 
Phase der ungefähren Zusammensetzung Zn12(OH)10(BDC)7, welche sich bei der Reak-
tion von Natriumterephthalat mit Zinknitrat in wässriger Lösung bei pH = 8 primär bil-
dete. Während der intensive Reflex bei 2 = 7,4° im Beugungsbild von Zn3(OH)4BDC 
mit d = 11,9 Å in etwa dem Abstand der Zn-Hydroxo-Schichten zugeordnet werden 
kann, lässt sich aus den Reflexlagen von Zn12(OH)10(BDC)7 bei Annahme einer ähnli-
chen Schichtstruktur ein Abstand der Schichten von 10,7 Å ermitteln. Abbildung 30 
zeigt den von Carton et al. beobachteten Übergang zwischen beiden Phasen. 
Zn12(OH)10(BDC)7 findet deshalb besondere Erwähnung, da es sich im Rahmen der 
Untersuchungen zum Stabilitätsgebiet des MOF-5 in DEF-Wassergemischen in Kapitel 
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3.6.2 als wichtige Konkurrenzphase des MOF-5 erweisen wird. 
 
Abbildung 30: Von Carton et al. beobachteter Übergang von Zn12(OH)10(BDC)7 in Zn3(OH)4BDC durch 
mehrtägige hydrothermale Behandlung bei 150 °C anhand von Röntgenpulverdiffraktogrammen (Bragg-
Brentano, Cu-K-Strahlung).  
2.2.3 Zinkterephthalat- Hydrate, andere Solvate und Doppelsalze als 
Konkurrenzphasen 
Die zweidimensional vernetzten binären Zinkterephthalate MOF-2, 
Zn(BDC)∙(DMF)(H2O), und MOF-3, Zn3(BDC)3∙6CH3OH, sind bereits als Vorläufer 
der „echten“ MOFs erwähnt worden (vgl. Abbildung 5 und Abbildung 6). Beide sind 
erstmals durch die Diffusion einer Base in eine Lösung von Zinknitrat in DMF bzw. 
Methanol hergestellt worden [34], [119] und sind auch in dieser Hinsicht als direkte 
Vorgänger des MOF-5 zu bezeichnen. Auffällig ist dabei die Abhängigkeit der sich bil-
denden Struktur vom verwendeten Lösungsmittel. Im Gegensatz zu Yaghis Bericht über 
die Synthese von MOF-2 [34] beobachteten Wright et al. [120] die primäre Bildung 
einer Phase [Zn3(BDC)3(H2O)3]∙4DMF unter nahezu gleichen Bedingungen. Deren 
dreikernige SBU besteht aus einer linearen Anordnung Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder. 
Diese Phase wandelte sich im Verlauf einiger Tage unter Verlust von DMF in die be-
kannte MOF-2 Struktur um. Eine Umkehrung dieser Phasenumwandlung gelang nicht. 
Bereits die Verwendung von getrockneten DMF führte zu einer anderen, MOF-2-artigen 
Phase, ZnBDC∙DMF mit DMF- anstatt Wassermolekülen an den Axialpositionen der 
Paddle Wheels. Des Weiteren wird in Lit. [120] von amorphen oder schwach kristalli-
nen solvatfreien Zinkterephthalatphasen berichtet, die durch thermische Zersetzung der 
vorab genannten Verbindungen gebildet wurden und die, anders als von Yaghi für de-
2.2.3 Zinkterephthalat- Hydrate, andere Solvate und Doppelsalze als Konkurrenzphasen  
 
 59 
solvatisierten MOF-2 beobachtet [34], keinerlei Mikroporosität aufwiesen. Mit der re-
versiblen Umwandlung von desolvatisiertem ZnBDC in MOF-2, ZnBDC∙DMF, MOF-
3, ZnBDC∙H2O und ZnBDC∙2H2O durch das Suspendieren im entsprechenden Lö-
sungsmittel gelang Wright et al. [120] eine erste, beeindruckende Demonstration der 
Reversibilität der Phasenumwandlungen im System Zinkterephthalat - Solvens. Eine 
weitere DMF-haltige Phase, ZnBDC∙DMF wurde von Iverson et al. [121] unter Nach-
ahmung der solvothermalen MOF-5-Synthese in DMF gefunden. Sie unterscheidet sich 
von MOF-2 lediglich in einer geringfügigen Verdrillung der Terephthalatmoleküle und 
wandelte sich innerhalb eines Jahres in MOF-2 um. Dieselbe Veröffentlichung berichtet 
von einem Zink-Dimethylammoniumformiat, Zn(HCO2)3(H2NMe2) welches auf die 
Zersetzungsreaktion des DMF zu Ameisensäure und Dimethylamin während der 
solvothermalen Reaktion hinweist. Die Beobachtung der Phase Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 
von Warren et al. [122], welche unter Verwendung des Oxides als Zinkquelle erhalten 
wurde, gibt einen für diese Arbeit wichtigen Hinweis auf eine analoge Zersetzungsreak-
tion bei der Verwendung von DEF für den solvothermalen Pfad. Den zwei letztgenann-
ten Phasen ist ein 3D-verknüpftes anionisches Gerüst mit lose eingeschlossenen Am-
moniumionen gemeinsam. Im Gegensatz dazu beobachteten Schröder et al. bei einer 
ebenso MOF-5-analogen solvothermalen Synthese in DEF die Bildung einer Phase 
ZnBDC∙DEF [123], welche im Gegensatz zu MOF-5 und Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 keiner-
lei Komponenten aus der Zersetzung der Reagenzien beinhaltet. ZnBDC∙DEF und 
Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 besitzen ähnlich [Zn3(BDC)3(H2O)3]∙4DMF eine dreikernige SBU 
aus drei linear verknüpften Zn-Oxo-Tetraedern (vgl.Abbildung 27). 
Die für gewöhnlich aus Wasser kristallisierende Phase ist das Dihydrat, ZnBDC∙2H2O. 
Seine Struktur konnte 1999 von Guilera und Steed [124] geklärt werden. Es kristallisiert 
in der monoklinen Raumgruppe C2/c, a = 14,95 Å, b = 5,00 Å, c = 12,16 Å, b = 103,65° 
und ist aus Zn(H2O)2(-O,O„-BDC)-Ketten aufgebaut, welche untereinander durch 
Wasserstoffbrücken verbunden sind. Thirumurugan und Rao berichteten 2005 [125] von 
der hydrothermalen Umwandlung des Dihydrates in ein 3D-vernetztes Monohydrat 
(C2/c, a = 17,98 Å, b = 6,36 Å, c = 7,26 Å, b = 91,46°). Dieses ist identisch mit der von 
Wright et al. [120] durch Hydrolyse von solvatfreiem ZnBDC erhaltenen Phase und 
besitzt eine ebenso lineare, dreikernige SBU, wie sie bei den oben besprochenen nicht-
wässrigen Systemen auftritt. Abbildung 31 gibt eine Übersicht über die von Thirumuru-
gan und Rao beobachteten Stoffwandlungen. Während sich ZnBDC∙H2O bei einer 
Temperatur von 180 °C bildete, wurde bei 125 °C eine weitere kristalline Phase beo-
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bachtet, deren Struktur nicht geklärt werden konnte. Für diese „Phase N“ wird eine 
(2D)-Schichtstruktur vermutet. Ebenso wie die im Kapitel 2.2.2 erwähnte, unbekannte 
Hydroxophase wird diese Phase während der in dieser Arbeit beschriebenen Phasen-
umwandlungsexperimente anhand ihres in der Literatur veröffentlichten Beugungsbil-
des identifiziert. 
 




, H2O nach Thirumurugan und Rao [125]. 
Strukturdetails der 1D-Verknüpfungen in ZnBDC∙2H2O und des 3D-Gitters von ZnBDC∙H2O. Beugungs-
bild der Phase unbekannter Struktur („Phase N“ nach Thirumurugan und Rao).  
2.3 Zusammenfassung des Literaturteils und Ableitung der 
Fragestellungen 
Die vorangegangenen Abschnitte geben einen Überblick über wesentliche Errungen-
schaften des Forschungsgebietes und adressieren grundlegende Fragestellungen.  
In 2.1.1 wird der Begriff der Metal Organic Frameworks als Stoffklasse anhand der un-
terschiedlichen Forschungshintergründe ihrer drei Väter, O. M. Yaghi, S. Kitagawa und 
G. Férey, erläutert. Für diese Arbeit wird davon ausgegangen, dass die wesentlichste 
Forderung O. M. Yaghis, ein dreidimensionales geordnetes Netz starker Bindungen 
permanenter Porosität, erfüllt sein muss.  
2.1.2 behandelt den aus der Strukturchemie der Zeolithe übernommenen Begriff der 
SBUs als strukturbestimmende anorganische Knoteneinheiten. Deren Vereinfachung zu 
geometrischen Figuren war der Ausgangspunkt für O‟Keeffes „Reticular Chemistry“, 
der bisher umfassendsten Theorie über kristallographische Netze, welche in 2.1.3 be-
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handelt wird. Dem aufgrund der dadurch gegebenen kristallographischen 
Klassifizierbarkeit von MOF-Strukturen oft verwendeten Begriff „Strukturdesign“ wird 
in 2.1.4 die Kritik Féreys entgegengehalten. Es wird dabei deutlich, dass allein eine 
Theorie über Netztopologien noch nicht als „Design“ bezeichnet werden kann, da sie 
keine Kontrolle über Thermodynamik und Kinetik der Festkörperbildung bietet. Hierzu 
wären insbesondere Konzepte zur SBU-Selektivität notwendig, da sich die SBUs im 
Gegensatz zu den organischen Strukturbestandteilen erst während der MOF-Synthese 
bilden.  
Das komplette Kapitel 2.2 konkretisiert diese Tatsache für den Fall des MOF-5 mit der 
Vorstellung seiner zahlreichen Konkurrenzphasen, deren Bildung unter scheinbar ana-
logen Bedingungen beschrieben wird.  
2.1.5 stellt die SACS-Methode der Férey-Gruppe vor, durch welche die Bildung von 
Festkörpern aus SBUs und Linkern simuliert wird, wobei im Unterschied zur Reticular 
Chemistry eine Suche nach der thermodynamisch stabilsten Phase erfolgt. Exemplarisch 
wird auf die äußerst komplexen Phasen MIL-100 und MIL-101 eingegangen, deren 
Strukturen mit Hilfe von simulierten Strukturmodellen aus den Röntgenpulverdiffrak-
togrammen gelöst werden konnten.  
Einem echten „Strukturdesign“ kommt jedoch die in 2.1.6 vorgestellte Methode des 
„Controlled SBU Approach“ am nähesten, welche ebenfalls von Férey entwickelt wurde 
und vorgefertigte SBU-Precursoren benutzt. Des Weiteren werden potentielle 
Precursoren für die Herstellung von IRMOFs vorgestellt, die auch andere Metalle als 
das zu Beginn dieser Arbeit ausschließlich realisierte Zink enthalten. 
Diese Arbeit versucht, die rationale Herangehensweise Féreys auf Strukturen mit der 
typischen vierkernigen, oktaedrischen IRMOF-SBU zu übertragen. Dazu sollen zu-
nächst die verschiedenen Einflussgrößen auf die Strukturselektivität der solvothermalen 
Synthese getestet und die Existenzgebiete von MOF-5 und seinen Konkurrenzphasen 
abgesteckt werden. Unter Nutzung der resultierenden Erkenntnisse sollen neue, rationa-
le und ökonomische Synthesemethoden entwickelt werden. Mit Hilfe des Controlled 
SBU-Approach soll versucht werden, MOF-5-Homologen anderer Metalle als Zink her-
zustellen.  
Der folgende Abschnitt enthält die Beschreibung der MOF-5-Struktur im Sinne der 
klassischen Kristallographie. Er soll Erklärungen zu den in dieser Arbeit auftauchenden 
Röntgenpulverdiffraktogrammen vermitteln, kann aber übersprungen werden, falls sich 
der Leser lediglich einen Überblick über die erzielten Ergebnisse der Arbeit verschaffen 
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möchte. Alternativ kann er zur Unterstützung des Verständnisses der in den Kapiteln 
5.2.2 und 5.2.3 beschriebenen Strukturaufklärungen von MOF-5(Be) und MOF-5(Co) 
herangezogen werden.   
2.4 Kristallographische Eigenschaften von MOF-5 und den IRMOFs 
2.4.1 Das ideale MOF-5-Gitter 
Die Klassifizierung des MOF-5-Gerüstes als pcu-a oder cab berücksichtigt den Linker 
nur als stabförmigen Abstandhalter und die SBU als ideale Oktaeder. Wie aus Abbil-
dung 8 ersichtlich ist, befindet sich aber im Zentrum des Oktaeders ein nicht-
punktsymmetrischer Körper, nämlich ein Tetraeder aus vier Metallzentren. Auch ist der 
Terephthalatlinker kein stabförmiger, sondern ein planarer Körper mit einer vom aroma-
tischen Ring aufgespannten Ebene, welche mit der Ebene der der SBU zugehörigen 
Carboxylatgruppen übereinstimmt. Aus diesen Gründen wird die korrekte Beschreibung 
des MOF-5 und der Idealstrukturen der anderen IRMOFs nicht im kubisch primitiven, 
sondern vorteilhaft im kubischen Kristallsystem mit allseits flächenzentriertem Bravais-
gitter (fcc) vorgenommen, wobei die Gitterkonstante zu verdoppeln ist. Die Aufstellung 
in F m 3 mermöglicht es, die mit 424 Atomen gefüllte Elementarzelle des MOF-5 
durch nur sieben Bruchkoordinaten zu beschreiben. Diese sind in Tabelle 6 und Abbil-
dung 32 dargestellt. 
Tabelle 6: Bruchkoordinaten der sieben Atome der asymmetrischen Einheit von MOF-5 bei 25 °C, a = 
25,7564 Å  in der Raumgruppe F m 3 m  und Wyckoffpositionen.  
Atom x y z Wyck 
Zn(1) 0,2065 0.2935 0,2065 32f 
O(1) 0,25 0,25 0,25 8c 
O(2) 0,3661 0,2182 0,2182 96k 
C(1) 0,3895 0,25 0,25 48g 
C(2) 0,4737 0,2169 0,2169 96k 
C(3) 0,4462 0,25 0,25 48g 





Abbildung 32: Mögliche Lage der Atome der 
asymmetrischen Einheit des MOF-5 in der Elemen-
tarzelle.  
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In der gleichen Raumgruppe, F m 3 m , kristallisieren zahlreiche anorganische Struktu-
ren, welche aus Kugelpackungen einfacher Ionen oder Atome bestehen. So kristallisie-
ren viele Metalle in der kubisch dichtesten Kugelpackung, welche durch F m 3 m  be-
schrieben werden kann, z. B. Cu, Ca, Al, Pb und Pt. Zur Beschreibung dieser Strukturen 
ist lediglich die Angabe einer Bruchkoordinate (0, 0, 0) notwendig. Durch die Sym-
metrieoperationen der Raumgruppe wird das entsprechende Atom in den Mittelpunkt 
jeder Würfelfläche, sowie auf jede der Würfelecken projiziert. Die auf den Würfelflä-
chen befindlichen Atome gehören jeweils zur Hälfte zu einer Elementarzelle (6∙½), die 
auf den Ecken befindlichen Atome zu einem Achtel (8∙
1
/8), so dass 4 Atome pro Ele-
mentarzelle enthalten sind. Abbildung 33, linkes Bild, veranschaulicht die Atomlagen 
dieser Packung. Die Atome in den Flächenzentren sind in Form eines Oktaeders ange-
ordnet. Das allseits flächenzentrierte Gitter enthält alle Symmetrieelemente des Okta-
eders.  
 
Abbildung 33: Die speziellen Punktlagen 4a (links) und 4b (rechts) der Raumgruppe F m 3 m . 
Die durch die Punktlage in einer bestimmten Raumgruppe vorgegebene Anzahl der ge-
nerierten Atome pro Elementarzelle heißt Wyckoffmultiplizität. Die Punktlage (0, 0, 0) 
kann auch durch das Wyckoffsymbol 4a ausgedrückt werden. Die Wyckoffmultiplizität 
4 kommt in F m 3 mnoch ein weiteres Mal vor, nämlich für die Punktlage (½, ½, ½) im 
Zentrum der Elementarzelle. Diese spezielle Punktlage mit dem Wyckoffsymbol 4b 
bleibt bei den oben genannten Metallgittern unbesetzt. Wie in Abbildung 33 rechts dar-
gestellt, wird das entsprechende Atom in die Mitte jeder der zwölf Würfelkanten proji-
ziert. Die dort befindlichen Atome gehören zu jeweils ¼ zur Elementarzelle. In 
F m 3 m  kristallisierende Strukturen mit einer Besetzung sowohl von 4a, als auch 4b 
kommen in den Stoffklassen der binären Oxide und Salze äußerst zahlreich vor. Vo-
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raussetzung ist ein Radienverhältnis der das Gitter bildenden Ionen zwischen ca. 0,4 
und 0,7. Natriumchlorid mit einem Radienverhältnis von 0,54 wurde zum Namensgeber 
dieses Strukturtyps erkoren. Welche der beiden Ionensorten bei der Aufstellung der 
Strukturdaten auf 4a bzw. 4b gesetzt wird, ist frei wählbar. Jedes Ion liegt in einer 
Oktaederlücke des vom jeweils anderen Ionentyp gebildeten kubisch flächenzentrierten 
Gitters. 
Strukturen vom NaCl-Typ gehören zur hexakisoktaedrischen Kristallklasse m 3 m , 
welche innerhalb des kubischen Kristallsystems die höchste Symmetrie aufweist. Das 
vollständige Hermann-Mauguin-Symbol der Raumgruppe F m 3 m lautet 
4 2
F  3 
m m
 . 
Damit werden folgend auf das Symbol F, welches für die allseitige Flächenzentrierung 
steht, die kennzeichnenden Symmetrieelemente für drei kristallographische Richtungen 
vorgegeben. Die Hermann-Mauguinsche Konvention schreibt für diese Angabe im ku-
bischen Kristallsystem aufeinander folgend die Richtungen [1 0 0], [1 1 1] und [1 1 0] 
vor. Diese kennzeichnenden Symmetrieelemente sind in Abbildung 34 am Beispiel des 
Natriumchlorids dargestellt.  
 
Abbildung 34: Kennzeichnende Symmetrieelemente der Raumgruppe F m 3 m am Beispiel der Elemen-
tarzelle von Natriumchlorid, Position 4a besetzt durch Cl
-
 (grün), 4b durch Na
+
 (blau). 
Durch die Kombination dieser Symmetrieelemente ergeben sich für diese Raumgruppe 
insgesamt 192 mögliche Deckoperationen. Werden diese Symmetrieoperationen auf ein 
Atom der allgemeinen Punktlage (x, y, z), alle verschieden von 0, ¼, ½, ¾, angewendet, 
Vierzählige Drehachse in Richtung [1 0 0]  
senkrecht zu einer Spiegelebene  
  
Dreizählige Drehinversionsachse 
in Richtung [1 1 1] 
Zweizählige Drehachse in Richtung 
[1 1 0] senkrecht zu einer Spiegelebene  
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wird dieses 192 Mal innerhalb der Elementarzelle generiert. Wie in Abbildung 35 dar-
gestellt, ergeben sich dabei geometrische Figuren, die sehr wenig einer denkbaren 






Abbildung 35: Beispiel für die allgemeine Punktlage 192 l der Raumgruppe F m 3 m , ein einziges Atom 
auf dieser allgemeinen Position wird an 191 weiteren Positionen innerhalb der Elementarzelle generiert. 
Aus diesem Grund tritt diese bei anorganischen Strukturen so häufige Raumgruppe bei 
komplex aufgebauten Substanzen äußerst selten auf. MOF-5 und die meisten Vertreter 
der IRMOF-Reihe bilden dabei bemerkenswerte Ausnahmen. Bemerkenswert sind sie 
vor allem deshalb, da bei ihnen die das fcc-Gitter kennzeichnenden Positionen 4a und 
4b unbesetzt sind, so dass die kubisch flächenzentrierte Natur des Gitters dem flüchti-
gen Betrachter verborgen bleibt. Wie in  
Abbildung 36 dargestellt, liegen auf den Positionen 4a und 4b die Zentren zweier Po-
rentypen, die sich in der Ausrichtung des Aromaten des Linkers bezüglich des Poren-
zentrums unterscheiden. Das reale Gitter befindet sich in den Zwischenräumen einer 
von der „Packung“ der Poren gebildeten Natriumchloridstruktur.  
 
 
Abbildung 36: Elementarzelle des MOF-5 mit Poren- und 
Gitterpackung, die kleinen (blau) und großen Poren (grün) 
bilden eine NaCl-Packung, alle Atome befinden sich auf 
Zwischengitterplätzen der Porenpackung schwarz: Kohlen-
stoff, grau: Wasserstoff, rot: Sauerstoff und Zn4O-Tetraeder. 
Zentren der großen Poren jeweils in der Mitte der Würfel-
flächen. 
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/4) mit n 
= 1 oder 3, dargestellt in Abbildung 37a, diejenige mit der niedrigsten Multiplizität. Auf 
dieser Position sitzen bei MOF-5 die zentralen Oxidionen der SBU. Der gedankliche 
Aufbau der Basis (Elementarzellenfüllung) aus den Bruchkoordinaten der asymmetri-
schen Einheit gelingt am leichtesten, wenn man sich dieses Oxidion als Symmetriezent-
rum einiger  Projektionen der Raumgruppe F m 3 m  vorstellt. 
In 8c schneiden sich drei Drehspiegelachsen, welche parallel zu den Achsen der Ele-
mentarzelle verlaufen und selbst ein Rechtssystem bilden. Jede Punktlage wird an einer 
senkrecht zur jeweiligen Drehspiegelachse durch 8c verlaufenden Spiegelebene gespie-
gelt und erfährt eine 90°-Drehung um diese Achse. Die Reihenfolge von Spiegelung 
und Drehung spielt dabei keine Rolle. Abbildung 37b zeigt diese Drehspiegelachsen 
und ihre Wirkung beim Aufbau der Koordinationssphäre einer SBU des MOF-5.  
     
Abbildung 37: a) Wyckoffposition 8c innerhalb einer Elementarzelle der Raumgruppe F m 3 m . 
b) MOF-5-SBU  mit daran gebundenen Aromaten. Sauerstoff: rot, Zink: violett, Kohlenstoff: schwarz, 
Wasserstoff: grau. Das zentrale Oxidion liegt auf der Wyckoffposition 8c. In 8c schneiden sich drei vier-
zählige Drehspiegelachsen (rot), die aufeinander senkrecht stehen. Durch die Drehspiegeloperationen an 
8c lassen sich die tetraedrisch um das zentrale Oxidion angeordneten Zinkionen aufeinander abbilden. 
Ebenso wird die um 90° verdrehte Stellung der einander gegenüberliegenden Carboxylatgruppen und der 
Aromaten beschrieben.  
Die Zinkionen befinden sich auf der Wyckoffposition 32f mit der speziellen Punktlage 
(x, x, x) (x ≠ 0, ¼, ½, ¾). Die Drehspiegelachsen durch 8c bilden ein Atom dieser Lage 
an drei weiteren Positionen um das zentrale Oxidion ab, so dass je vier Zinkionen die 
Ecken eines Tetraeders bilden. Die Carboxylat- Kohlenstoffatome C(1) liegen wie die 
1-Atome des Aromaten C(3) auf den Drehspiegelachsen. Die Drehspiegelachse, auf der 
a) b) 
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ein solches Atom liegt, projiziert dieses mittels der Spiegelung auf die gegenüberlie-
gende Seite der SBU, während die Drehung ohne Wirkung bleibt. Die zwei diese Achse 
kreuzenden Drehspiegelachsen bilden das Atom durch die vierzählige Drehung jeweils 
in Form eines Quadrates in der sie schneidenden Spiegelebene ab. Insgesamt beschrei-
ben die Atome C(1) und C(3) jeweils einen Oktaeder um das Oxidzentrum. Auch zur 
Beschreibung dieser Atomlagen genügt die Angabe einer konkreten Position. Diese hat 
die Form (x, n∙¼, n∙¼) mit x ≠ 0, ¼, ½, ¾; n = 1 oder 3, sowie das Wyckoffsymbol 48g. 
Die äußeren Kohlenstoffatome der Aromaten, C(2), die Wasserstoffatome und die 
Carboxylat- Sauerstoffatome O(2) liegen auf keiner Drehspiegelachse. Dadurch ver-
doppelt sich ihre Wyckoffmultiplizität. Die zum Wyckoffsymbol 96k gehörige Punktla-
ge kann als (x, x, z) mit x, z ≠ 0, ¼, ½, ¾ ausgedrückt werden.  Aus Abbildung 37b wird 
ersichtlich, dass die mehrmalige Drehspiegelung eines Atoms um 90° entlang einer 
Achse wechselseitig drei weitere Atompositionen der gegenüber liegenden Aromaten 
erzeugt. Die wichtigste Konsequenz dieser Drehspiegelung ist die gegenseitige Verdril-
lung der gegenüberliegenden Aromaten um exakt 90°. 
Bis hierhin ist aus jeweils einer konkreten Atomposition für O(1), O(2), Zn, H, C(1), 
C(2) und C(3) eine komplette SBU, bestehend aus dem zentralem Oxidion, den 
tetraedrisch darum koordinierten Zinkionen und den koordinierenden 
Carboxylatgruppen, sowie die nächstliegenden jeweils drei Atome der sechs benachbar-
ten Aromaten erzeugt worden. Anders ausgedrückt handelt es sich um eine Zn4O-
Einheit mit sechs halben Terephthalationen, was der Formeleinheit Zn4O(BDC)3 ent-
spricht. Diese ist achtmal in jeder Elementarzelle enthalten. Das Auffüllen der restlichen 
7/8 der Elementarzelle kann durch Spiegelungen an den das Zellenzentrum schneiden-
den Spiegelebenen geschehen. Abbildung 38 stellt die Basis des MOF-5 und die neun 
zentralen Spiegelebenen dar, welche zu den bestimmenden Symmetrieelementen des 
Würfels gehören. Von diesen sind lediglich drei beliebig wählbare aufeinander senk-
recht stehende Spiegelebenen notwendig, um die vollständige Basis des MOF-5 aus 
dem bereits erstellten Strukturelement zu bilden. Die Sequenz dieser Spiegelungen lässt 
sich auch als die Wirkung des mittig in der Elementarzelle liegenden Inversions-
zentrums beschreiben. Wie ebenfalls aus Abbildung 38 ersichtlich ist, liegen alle Gitter-








Abbildung 38: Lage der Gitteratome (Basis) bezüglich der Spiegelebenen der kubisch flächenzentrierten 
Zelle (ohne Wasserstoffatome). 
Erst eine Drehung der Terephthalationen aus den betreffenden Spiegelebenen heraus 
würde ihre nicht auf den SBU-Verbindungsachsen liegenden Atome in die allgemeine 
Position 192 l bringen. Zusätzlich wird jedes Terephthalation von einer senkrecht zur 
Ebene des aromatischen Ringes verlaufenden Spiegelebene geschnitten. Diese Spiegel-
ebenen bewirken die spiegelbildliche Orientierung des zentralen Zn4O-Tetraeders einer 
SBU relativ zu ihren sechs unmittelbaren Nachbarn. Abbildung 39 veranschaulicht die-
se streng periodische Abfolge von Bild und Spiegelbild der tetraedrischen SBU-
Zentren. Die Terephthalationen folgen dieser wechselnden Orientierung durch eine ge-
genseitige Verdrehung der Aromaten um 90°. 
 
Abbildung 39: Abfolge von SBUs und Linkern des MOF-5 in einer räumlichen Richtung. Die Aromaten 
werden von Spiegelebenen (grau) geschnitten. Bild und Spiegelbild der zentralen Zn4O-Tetraeder, darge-
stellt in blau und gelb, wechseln einander streng periodisch ab. Die aromatischen Ringe folgen der Orien-
tierung der Tetraeder und sind gegeneinander um 90° verkippt. 
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2.4.2 Besonderheiten des MOF-5 bei der Anwendung röntgendiffraktometrischer 
Methoden und die Wirkung von Gittermodifikationen und Einschlüssen  
Obwohl MOF-5 und viele andere MOFs bis zu mehrere Millimeter große Einkristalle 
ausbilden können, ist die Anwendung der Einkristallstrukturanalyse mit ganz spezifi-
schen Schwierigkeiten verbunden. Rund 77 % des Kristallvolumens von MOF-5 sind 
Porenvolumen und nach der Synthese mit Lösungsmittel gefüllt. Die Entfernung des 
eingeschlossenen Lösungsmittels führt in der Regel zur mechanischen Zerstörung der 
Einkristalle, so dass eine Einkristallmessung an vollständig desolvatisierten Kristallen 
in den seltensten Fällen gelingt. Abbildung 40 zeigt den optisch wahrnehmbaren Zerfall 
von Einkristallen durch die Entfernung des Lösungsmittels. Die Messung mit enthalte-
nem Lösungsmittel wird hingegen von dessen diffuser Streuung und, wie weiter unten 
gezeigt wird, durch dessen verfälschenden Einfluss auf die Reflexintensitäten gestört. 
Bei MOF-Strukturen mit einem im Vergleich zum Terephthalat des MOF-5 flexibleren 
Linker kommt es zudem oft zu einem hohen Grad an Fehlordnung. Die Porenstrukturen 
typischer MOFs mit ihren großen Zellen weisen im Bereich höherer h k l enorm niedri-
ge Intensitäten auf, die kaum noch messbar sind. Diese Reflexe dichter 
Netzebenenscharen liefern jedoch für gewöhnlich den größten Beitrag zur Lösung der 
Feinheiten einer Röntgenstruktur. Die Strukturanalyse ist aus diesen Gründen in vielen 
Fällen nicht mit der für die Einkristalle gewohnten Qualität möglich. 
 
Abbildung 40: Lichtmikroskopische Aufnahmen von MOF-5-Kristallen mit ca. 1 mm Kantenlänge. 
Links: Intakter Einkristall mit Aufwachsungen umgeben von DEF, dadurch dass sich die Brechungsindi-
ces des DEF und von MOF-5(DEF) kaum unterscheiden, hebt sich der Kristall auch kaum von der Umge-
bung ab. Rechts: Ein desolvatisierter Kristall hat seine Transparenz verloren. Ein mittels einer feinen 
Nadel angebrachter Kratzer wirft mikrokristallines Pulver auf.  
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Als Standardmethode zur Identifikation bereits bekannter Festkörperstrukturen kommt 
im Rahmen dieser Arbeit die Röntgenpulverdiffraktometrie zum Einsatz. Die in diesem 
Kapitel diskutierten Einflussfaktoren auf die Reflexintensitäten gelten aber teilweise 
auch für Einkristallmethoden. Abbildung 41 zeigt das typische Beugungsbild einer 
MOF-5-Probe im Vergleich zu einem mit dem Programm PowderCell [126] aus der 
Kristallstruktur simulierten Diffraktogramm. Augenfällig sind die zwei Reflexe hoher 
Intensität bei 2 < 10° und die besagte extreme Abnahme der Reflexintensitäten zu hö-
heren Winkeln (niedrigeren d-Werten). Die Maßgabe vieler Gerätehersteller, eine Mes-
sung erst ab 2 = 10° zu beginnen, ist daher für Messungen an MOFs nicht zielführend. 
Des Weiteren fällt die Asymmetrie vor allem der frühen Reflexe auf. Im Folgenden soll 
das Zustandekommen des ungewöhnlichen Beugungsbildes diskutiert werden.  
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Abbildung 41: Indiziertes Röntgenbeugungsbild des MOF-5. Rot: eine Simulation des Programmes Pow-
derCell mit Standardeinstellungen (keine Textur, Peakmodulation Pseudo-Voigt, normale Reflexbreite, 
keine Automatikblenden, Bragg-Brentano-Messanordnung). Schwarz: Messung einer desolvatisierten 
MOF-5-Probe, erhalten durch solvothermale Synthese und anschließendes  Aufmahlen, Diffraktometer: 
Siemens, D 5000, Bragg-Brentano-Geometrie, 40 kV, 40 mA. Simulation und Messung CuK-Strahlung. 
Der Zusammenhang zwischen dem Glanzwinkel  eines bestimmten Reflexes und dem 
Netzebenenabstand d ist gegeben durch die Bragg‟sche Gleichung: 
 sin2dn   Gl. (1) 
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dabei steht  für die Wellenlänge der verwendeten Röntgenstrahlung und n für die Beu-
gungsordnung. Im Falle kubischer Strukturen wie MOF-5 ist der Zusammenhang zwi-








  Gl. (2). 
Eine Besonderheit der Röntgenpulverdiffraktometrie liegt in der Vielzahl der Faktoren, 
die ein Beugungsbild beeinflussen. Für deren Verständnis ist es wichtig, die Einflüsse 
von Messanordnung und Probepräparation von denen der zu analysierenden Kristall-
struktur zu separieren. Das zum Erstellen der theoretischen Diffraktogramme im Rah-
men verwendete Programm PowderCell errechnet die Reflexintensitäten I(hkl) durch fol-
gende Routine: 
2
)( )(hklFOHPLGAKI hklhkl   Gl. (3). 
Dabei ist K ein für alle h k l gleicher Skalierungsfaktor, der das berechnete Diffrakto-
gramm den Intensitäten der Vergleichsmessung angleicht. Mit Ohkl ist das Programm in 
der Lage, eine bevorzugte Orientierung der Kristallite (Textur) zu berücksichtigen. Der 
Flächenhäufigkeitsfaktor H beinhaltet die Anzahl der zu einem d-Wert und somit einem 
Glanzwinkel zusammenfallenden symmetrisch äquivalenten Reflexe. Der Faktor H be-
schreibt die Annahme, dass sich durch die zufällige Orientierung vieler Kristallite des 
Pulvers alle symmetrisch äquivalenten Gitternetzebenen zugleich in Reflexionsstellung 
befinden. So hat z. B. der Reflex 1 1 0 die Häufigkeit 8 (1 1 0, 1 -1 0, -1 1 0, 0 1 1, 0 -1 
1, 0 1 -1, 0 -1 -1, -1 -1 0).  
In der Kombination PLG sind Größen zusammengefasst, die von der Art der Probe un-
abhängig sind. Der Polarisationsfaktor P berücksichtigt die Tatsache, dass die Röntgen-
strahlung die Elektronenhüllen der Probe polarisiert, d. h. die aus der Probe austretende 
Strahlung hat Dipolcharakter und weist starke Anisotropie auf. Bei der Verwendung 
nicht polarisierter Strahlung kann P wie folgt angenommen werden: 
2.4.2 Besonderheiten des MOF-5 bei der Anwendung röntgendiffraktometrischer Methoden 






P  Gl. (4) 
Der Lorentzfaktor L berücksichtigt, dass eine Interferenz nicht in einer exakten Position 
erfolgt, sondern bei Realkristallen eine gewisse Breite aufweist. Diese Breite ist bei hö-
heren h k l geringer als bei niedrigen. Bei Drehkristallmethoden bleibt dadurch ein kur-
zer Streuvektor kürzere Zeit in Reflexionsstellung als ein langer. Ein äquivalentes Phä-
nomen bei Pulvermethoden ist die zu höheren Glanzwinkeln hin sinkende Wahrschein-
lichkeit, dass die zufällige Lage eines Kriställchens eine bestimmte Gitternetzebene in 
Reflexionsstellung bringt. Trotz unterschiedlicher Herleitungen kann der Lorentzfaktor 




L  Gl. (5) 
Der Geometriefaktor G berücksichtigt die zu höheren Glanzwinkeln hin zunehmende 
„Verdünnung“ der gebeugten Strahlung auf immer größere Lauekegel. Wird von diesen 
Lauekegeln ein Ausschnitt jeweils gleicher Größe ausgewertet, wie dies bei einer typi-





G  Gl. (6) 
Für die Bragg-Brentano- und die Debye-Scherrer-Anordnung verwendet PowderCell 









PLG  Gl. (7) 
Das Zusammenwirken der Faktoren P, L und G führt generell zu einer Diskriminierung 
der Reflexe niedriger d-Werte und ist von der Art der Probe unabhängig. Sie verstärken 
damit die für MOFs typischen Struktureffekte. Abbildung 42 zeigt den Verlauf der 
PLG-Funktion mit ihrem starken Abfall im Bereich 2 < 20°. In diesem Bereich, in dem 
sich die augenfälligsten Reflexe vieler MOFs zeigen, hat die PLG-Funktion einen sehr 
viel stärkeren Einfluss auf die Reflexintensitäten als im Bereich höherer Winkel, in dem 
die Intensitäten „normaler“ Salze gemessen werden. Durch Automatikblenden sind ei-
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nige Geräte in der Lage, dieser Diskriminierung entgegenzuwirken, jedoch existiert der-
zeit keine Rietveld-Routine, die Automatikblenden berücksichtigt.  
 
Abbildung 42: Simuliertes (rot) und gemessenes (schwarz) Röntgenpulverdiffraktogramm von MOF-5. 
Blau: Verlauf der PLG-Funktion. 
Eine im Gegensatz zu PLG stark probeabhängige Größe ist hingegen der Absorptions-
faktor A. Die in die Probeschüttung eintretende Röntgenstrahlung wird durch Photoab-
sorption geschwächt. PowderCell ermittelt für eine gegebene Struktur einen Masse-
Adsorptionskoeffizienten µM. Für MOF-5 wird dieser zu 25,33 cm²/g ermittelt. Der 
Masse-Adsorptionskoeffizient von KBr als Beispiel einer in derselben Raumgruppe 
kristallisierenden Substanz „normaler“ Dichte liegt hingegen bei 113,61 cm²/g. Der li-
neare Absorptionskoeffizient µ ergibt sich aus dem Masse-Absorptionskoeffizienten 
durch Multiplikation mit der kristallographischen Dichte: 
  M  Gl. (8) 
Mit der Dichte von 0,599 g/cm³ ergibt sich für MOF-5 ein linearer 




). Aus dem linearen Absorpti-
onskoeffizient ergibt sich der für die Reflexintensitäten relevante Absorptionsfaktor wie 
folgt: 
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 Gl. (9) 
Der Faktor 2 in obiger Gleichung wurde eingeführt, um auch die Schwächung der ge-
beugten, aus der Probe austretenden Strahlung zu berücksichtigen. Die für MOF-5 und 
anderen MOFs bestimmten Reflexintensitäten weisen demnach sehr geringe Adsorpti-
onsverluste auf. Andererseits verursacht die geringe Absorption das ungewöhnlich tiefe 
Eindringen der Strahlung in die Probeschüttung. Von Simulationsprogrammen wie 
PowderCell wird eine unendlich dicke Probeschüttung angenommen, was bedeutet, dass 
die Röntgenstrahlung in jeder erreichten Tiefe Kristalle der Probe und nicht den Boden 
des Probeträgers vorfindet. Für die Bragg-Brentano-Anordnung ergibt sich die theoreti-







pl  Gl. (10) 
Dabei ist  die kristallographische, „ die Dichte der Pulverschüttung. Unter der An-
nahme, dass die Pulverdichte etwa 
2
/3 der kristallographischen Dichte beträgt, lässt sich 
demnach für MOF-5 bei 2 = 10° eine Eindringtiefe von 0,3 mm abschätzen, während 
bei 2 = 70° bereits ca. 2 mm erreicht werden. Geringe Probemengen und die Beschaf-
fenheit des Probeträgers erlauben eine solche Dicke der Probeschüttung oft nicht, wo-
durch Reflexe hoher Glanzwinkel ihre ohnehin sehr kleine theoretische Intensität oft 
nicht erreichen. Bei den Reflexen kleiner Glanzwinkel führt das tiefe Eindringen der 
Strahlung zu Mehrfachbeugung an der hohen Anzahl zu passierender Kristallite. Dieser 
Tiefenstreueffekt ist maßgeblich an der bereits erwähnten Asymmetrie der Röntgenre-
flexe bei kleinen Glanzwinkeln beteiligt. Abbildung 41 vermittelt einen Eindruck von 
der schwer simulierbaren extremen Asymmetrie insbesondere des 2 0 0-Reflexes. 
Nach der Beachtung der Störgrößen soll die eigentliche Strukturinformation des Dif-
fraktogramms betrachtet werden. Diese verbirgt sich hinter dem Strukturfaktor F(hkl). Da 
die Gitteratome eines Kristalls nicht phasengleich streuen, ist das Vorzeichen von F(hkl) 
positionsabhängig. Nach Gl. (3) geht das Quadrat des Betrages von F(hkl) in die Intensi-
tät eines Reflexes ein. Zuvor wird jedoch die Summe über alle Beiträge der Gitteratome 
gebildet. Die Verrechnung von Beiträgen unterschiedlichen Vorzeichens trägt dabei 
dem Phänomen der destruktiven Interferenz Rechnung, wodurch sich strukturtypische 
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Auslöschungen ergeben. Die Tatsache, dass das Vorzeichen des Strukturfaktors mess-
technisch nicht festgestellt werden kann (Phasenproblem) ist eines der grundlegenden 
Probleme der Röntgenstrukturaufklärung. Gl. (3) berücksichtigt, dass lediglich der Be-
trag des Strukturfaktors, die Strukturamplitude |F(h k l)|, zugänglich ist. Mittels der Pha-



















 sincos)(  Gl. (11) 
Dabei ist n die Anzahl der Atome vom Typ j in der Elementarzelle, kj ist der Beset-
zungsfaktor, der bei fehlgeordneten Strukturen Werte von < 1 annimmt, fj ist der Atom-
formfaktor, welcher in erster Näherung proportional zur Ordnungszahl des Atoms ist 
und Ti
iso
 der isotrope Temperaturfaktor, der die temperaturbedingte Fluktuation der Git-
teratome beschreibt. Für zentrosymmetrische Strukturen, wie auch im Falle des MOF-5 








jhkl fkTF   Gl. (12) 
Dabei muss nur noch über die Hälfte der in der Elementarzelle enthaltenen Gitteratome 
summiert werden. Ein in vielen Lehrbüchern beschriebenes Musterbeispiel für die Be-
rechnung des Strukturfaktors ist die NaCl-Struktur. Mit den Koordinaten der Na
+
-





























/2) erhält man bei der Berechnung von cos () = cos2(hx + ky + lz) für be-
liebige gerade-ungerade gemischte h k l den Wert 0. Das bedeutet, dass diese Reflexe 
vollständig ausgelöscht werden. Das Fehlen gemischter h k l ist ein Erkennungsmerk-
mal aller kubisch-flächenzentrierten Strukturen. Auch für die Besetzung der ungewöhn-
lichen Wyckoffpositionen des MOF-5 lässt sich diese Regel überprüfen. So erhält man 
für die Wyckoffposition 8c, also für jedes der acht Oxidpositionen der Elementarzelle 
und gemischte h k l ebenfalls den Wert 0. Die Zinkpositionen des MOF-5 auf 32f lie-
fern beispielsweise für den Reflex 1 2 2: -0,27 (8×), +0,27 (8×), -0,98 (4×), +0,98 (4×), 
-0,73 (4×) und +0,73 (4×), in der Summe also ebenfalls 0.
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Bei der regulären NaCl Struktur addieren sich die Beiträge der Positionen 4a und 4b für 
alle Reflexe mit h, k und l gerade zu 4(fNa + 4fCl), so dass im Wesentlichen nur PLG zur 
Abschwächung der Intensitäten bei höheren Winkeln beiträgt. Die Schweratome des 
MOF-5 auf 32f liefern zwar ebenfalls gleichphasige Beiträge zu den Intensitäten 
geradzahliger h k l, aber mit zu höheren h k l und damit höheren Glanzwinkeln extrem 
abnehmenden Beträgen. Beispielsweise trägt das Zink zum Strukturfaktor von 2 0 0 mit 
-27,3fZn bei, zu F(600) aber nur +2,2 fZn. Hier zeigt sich die Hauptursache der starken 
Abnahme der Reflexintensitäten in Richtung höherer Glanzwinkel. Anders ausgedrückt, 
die extrem weit auseinander liegenden Gitteratome des MOF-5 liefern nur sehr kleine 
Streuintensitäten für Gitternetzebenen mit kleinen d-Werten. 
In diesem Zusammenhang ist auch die Wirkung von Einschlüssen in den Poren des 
MOF-5 zu betrachten. Es ist davon auszugehen, dass das in den Poren eingeschlossene 
Lösungsmittel Anfänge einer Nahordnung zeigt und dadurch die Positionen 4 a und 4 b 
teilweise besetzt sind. Ihr Beitrag zum Strukturfaktor des 2 0 0-Reflexes ist dem der Zn-
Positionen gegenphasig, während ihr Beitrag zum Strukturfaktor des 2 2 0-Reflexes 
gleichphasig ist. In der Folge zeigten im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Messun-
gen an MOF-5-Proben mit lösungsmittelgefüllten Poren angeglichene oder invertierte 
Intensitäten der beiden Reflexe. Mittels PowderCell lässt sich der Einfluss von Streu-
zentren in den Porenmitten leicht simulieren. Abbildung 43 zeigt den Vergleich einer 
Messung an einer nicht desolvatisierten MOF-5-Probe mit den berechneten Intensitäten 
für eine theoretische Struktur mit Streuzentren in den Porenmitten. In diesem Beispiel 
gelang die Angleichung der Intensitäten durch das Setzen eines Hg-Atoms mit 80 Elek-
tronen auf 4a und eines Yb-Atoms mit 70 Elektronen auf 4b. Die gleich- oder gegen-
phasigen Strukturfaktoren der originalen MOF-5-Struktur und einer fcc Packung aus Hg 
und Yb sind ebenfalls dargestellt. 
Ähnliche Veränderungen der Intensitäten treten auf, wenn die interpenetrierte Modifika-
tion des MOF-5 vorliegt oder im Falle des Einschlusses anorganischer Spezies wie 
Zn(OH)2. J. Hafizovic et al. [52] identifizierten beide Fälle mittels Einkristall-
messungen und Messungen des Zinkgehalts. Die interpenetrierte Form ist demnach 
auch an einer geringfügigen Aufspaltung des 2 2 0-Reflexes erkennbar. Im Gegensatz 
zur offenen MOF-5-Modifikation ändert das Entfernen des Lösungsmittels die Reflexin-
tensitäten beider Variationen kaum, wodurch eine Unterscheidung leicht möglich ist.  
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Abbildung 43: Balkendiagramme der Strukturfaktoren der ersten sechs Reflexe von MOF-5 (weiß) und 
einer fcc-Packung aus Streuzentren ausschließlich auf den Wyckoffpositionen 4a (Hg, 80 Elektronen) und 
4b (Yb, 70 Elektronen) (grün), berechnete Intensitäten einer MOF-5-Struktur mit Hg auf 4a und Yb auf 
4b rot. Werte mittels PowderCell berechnet. Gemessenes Röntgenpulverdiffraktogramm einer MOF-5-
Probe mit durch DEF gefüllten Poren als schwarze Linie. Balkendiagramme auf theoretische Reflexposi-
tionen gesetzt. 
Die Intensitäten der Reflexe mit ausschließlich ungeraden h k l sind bei kubisch-
flächenzentrierten Strukturen mehrheitlich kleiner als diejenigen mit geraden h k l. An-
hand der NaCl-Struktur lässt sich leicht überprüfen, dass die Beiträge der 4a- und 4b-
Positionen zu den Strukturfaktoren unterschiedliche Vorzeichen besitzen, so dass nur 
die Differenz der Beträge zur Reflexintensität beiträgt. Würden auf 4a und 4b gleiche 
Teilchen sitzen, würden diese Reflexe ausgelöscht werden. Das Fehlen dieser Intensitä-
ten wäre ein Hinweis darauf, dass die zunächst angenommene kubisch-flächenzentrierte 
Zelle in acht primitive Zellen halber Gitterkonstante zu teilen ist. Auch dieses Phäno-
men ist nicht auf die Positionen 4a und 4b beschränkt. Das Vorhandensein dieser, wenn 
auch wenig intensiven Reflexe ungerader h k l im Röntgenpulverdiffraktogramm des 
MOF-5 ist der wichtigste Unterschied zum Beugungsbild einer idealen ReO3-Struktur 
und wird von der alternierenden Bild- Spiegelbild-Anordnung der zentralen ZnO4-
Tetraeder der SBUs sowie der wechselnden Ausrichtung Linkermoleküle (vgl. Abbil-
dung 39) verursacht. Von Terephthalat verschiedene Linker weisen oft eine niedrigere 
Rotationsbarriere der Carboxylatgruppen gegen die von den Aromaten beschriebene 
Ebene auf. Wie das Beispiel von IRMOF-5 [5] anhand pentoxy-modifizierten Te-
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rephthalates zeigt, können Substituenten am Terephthalatlinker diese Rotationsbarriere 
so weit herabsetzen, dass der Kristall durch diese Drehbarkeit nicht mehr eine periodi-
sche, sondern eine statistische Abfolge von SBU-Bild- und Spiegelbild und der 
Linkerorientierung aufweist. PowderCell ermöglicht die Simulation einer solchen Fehl-
ordnung auf einfache Art und Weise durch die Funktion „find subgroups“. Die Trans-
formation der MOF-5-Struktur in die Raumgruppe mPm3  mit halbierter Gitterkon-
stante und anschließender manueller Einstellung der Besetzungsfaktoren kj für Zn(1), 
O(2), C(2) auf 0,5 generiert ein Beugungsbild, dass sich von dem des MOF-5 durch das 
Fehlen der Reflexe ungerader h k l unterscheidet. Die in Abbildung 44 rot hervortreten-
den Reflexe können, einen den geringen Intensitäten angepassten Messmodus vorausge-
setzt, zur Unterscheidung einer idealen von einer fehlgeordneten IRMOF-Struktur her-
angezogen werden. 
 
Abbildung 44: Vergleich der simulierten Röntgenpulverdiffraktogramme für MOF-5 (rot) und einer fehl-
geordneten MOF-5-Struktur mit Überlagerung von Bild und Spiegelbild der SBU sowie mit statistischer 
Orientierung des Linkers (blau). Skalenmaximum bei 50 % des 2 0 0-Reflexes von MOF-5. Insert: Dar-
stellung der fehlgeordneten Struktur in der kubisch-primitiven Elementarzelle, ein Zn4O-Tetraeder in 
Polyederdarstellung, alternative Zn-Positionen als Atome. 
Von dieser fehlgeordneten Struktur ist eine MOF-5-Variation mit geordneter, jedoch 
nicht spiegelbildlicher Abfolge der SBUs zu unterscheiden. In diesem Fall wären die 
SBUs durch Translation aufeinander abbildbar. Wie in Abbildung 45 dargestellt, könnte 
ein gegebenenfalls chiraler Substituent am Terephthalatlinker eine periodische Verdril-
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lung der Carboxylatgruppen gegen die Ebene des Aromaten bewirken und dadurch die-
se veränderte SBU-Anordnung hervorrufen. Die Unterscheidung zwischen zwei Poren-
typen wäre dadurch aufgehoben. Insofern diese Verdrillung um einen Betrag ungleich 
90° und gleichsinnig erfolgt, würde sich die Struktur aus axial-chiralen SBU-
Linkersträngen aufbauen und man hätte unter Umständen ein wertvolles Material für die 
chromatographische Enantiomerentrennung vorliegen.  
 
Abbildung 45: MOF-5-Variation mit translatierten SBUs. Ausschnitt einer hypothetischen Kristallstruktur 
mit gleichsinniger Drehung der Carboxylatgruppen des Linkers gegen die Aromatenebene um  jeweils 
45°. Chiraler SBU-Linkerstrang aus selbiger Struktur. Substituent am Terephthalat durch ein Kohlen-
stoffatom angedeutet. 
Die Aufstellung einer solchen Struktur ist in der nicht zentrosymmetrischen Raumgrup-
pe P23 mit gegenüber MOF-5 identischer Gitterkonstante und Indizierung möglich. Die 
Identifikation dieser chiralen MOF-5-Variation anhand des Röntgenpulver-
diffraktogramms wird hingegen äußerst schwierig sein, da der einzige Unterschied zwi-
schen dieser und der vorangestellten vollständig fehlgeordneten Struktur in einigen sehr 
intensitätsschwachen (unter 1 % der 2 0 0-Intensität) zusätzlichen Reflexen besteht und 
eine lückenlose Reihe von Mischformen denkbar ist. Auch die Einkristallstrukturanaly-
se dürfte wegen der störenden Einflüsse des Lösungsmittels an ihre Grenzen stoßen. Am 
ehesten könnte die Messung an einem durch besonders schonende Techniken vom Lö-
sungsmittel befreiten Einkristall zum Ergebnis führen. 
3.1.1 Vorversuche zur solvothermalen Synthese von MOF-5  
 
 80 
3 Untersuchung der solvothermalen MOF-5-Bildung 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen und Ergebnisse sind bereits in Lit. 
[127] und [128] in komprimierter Form veröffentlicht worden. Diese Arbeit enthält aus-
führliche Beschreibungen der einzelnen Experimente. Wenn es den dargestellten Zu-
sammenhängen dienlich erschien, wurden die einzelnen Schritte der Aufklärung der 
solvothermalen Bildung von MOF-5 in neuer Reihenfolge angeordnet. 
3.1 Solvothermale Synthese von MOF-5 und Hydrolyse zu MOF-69c 
3.1.1 Vorversuche zur solvothermalen Synthese von MOF-5  
Am Beginn der Arbeiten zum Thema Metal Organic Frameworks standen einfache Syn-
theseexperimente. Sie sollten dazu dienen, sich selbst ein Gefühl über den Einfluss der 
verschiedenen, in der Literatur genannten Parameter zu verschaffen. 
Erste Experimente wurden in 4 ml-HPLC-Probegläschen der Firma VWR unter Ver-
wendung von handelsüblichen DEF (ABCR, 95 %) durchgeführt. Die Probegläschen 
wurden dazu an der Luft befüllt, dicht verschlossen und mittels Stativklemmen so fi-
xiert, dass sich nur der Kunststoffverschluss außerhalb eines auf 100 °C geheizten 
Ölbads befand. Die Füllmenge betrug 3 ml. Es wurden die in WO 2007/038508 gegebe-
nen Bedingungen eingestellt, die im Folgenden „Standardbedingungen“ genannt wer-
den: 
 c(Zn(NO3)2∙4H2O): 0,32 mol/l 
 c(H2BDC): 0,11 mol/l 
 Reaktionszeit: 20 h 
Diese Experimente lieferten durchweg glasklare, ebenso wie die Mutterlauge etwas 
gelblich gefärbte kubische Kristalle mit durchschnittlich 1 mm Kantenlänge. Diese 
wurden für die folgende pulverdiffraktometrische Messung gemörsert, was aufgrund 
zunächst mangelnder Erfahrung ohne vorherige Desolvatisierung und an der Luft er-
folgte. Ausschließlich Messungen, die sofort nach dieser Behandlung vorgenommen 
wurden, zeigten nahezu phasenreinen MOF-5. Die verfälschten Reflexintensitäten sind 
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auf den in 2.4.2 erläuterten Lösungsmitteleffekt zurückzuführen. Messungen nach eini-
gen Tagen Lagerung an der Luft ergaben das fast ausschließliche Vorhandensein von 
MOF-69c.  
 
Abbildung 46: Links: Röntgenpulverdiffraktogramm zweier gemörserter, solvothermal in HPLC-
Probegläschen hergestellten Proben. Blau: nach einer Woche Lagerung an der Luft gemessene Probe. 
Rot: sofort nach der Herstellung gemessene Probe. Zu MOF-5 gehörige Reflexe sind mit Quadraten, zu 
MOF-69c gehörige Reflexe mit Kreisen gekennzeichnet. Rechts: typisches Erscheinungsbild eines solvo-
thermal hergestellten MOF-5-Kristalls unter dem Lichtmikroskop mit Maßstab (Scala in zehntel mm). 
Daraus geht hervor, dass sich MOF-5-Proben, welche DEF in den Poren enthalten, in 
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit schnell in MOF-69c umwandeln. Die beobachtete 
Umwandlung des MOF-5 in MOF-69c, gab sowohl den Anlass zu der in Kapitel 3.1.2 
beschriebenen zeitaufgelösten Untersuchung dieses Phasenüberganges, als auch zu des-
sen in Kapitel 3.6.2 untersuchten Umkehrung. 
3.1.2 Zeitaufgelöste Hydrolyse von MOF-5 zu MOF-69c 
Aus den in 3.1.1 geschilderten Experimenten hatte sich ergeben, dass die MOF-69c-
Phase sich aus primär entstandenen MOF-5 bilden kann, solange dieser DEF enthält. 
Für diese Bildung von MOF-69c aus MOF-5 sind bisher keine definierten Bedingungen 
eingestellt worden. Das im Folgenden beschriebene Experiment diente der Bestimmung 
der Beständigkeit von DEF-haltigem MOF-5 an wassergesättigter Luft bei Raumtempe-
ratur, da sich dadurch wichtige Schlussfolgerungen bezüglich der Handhabung von 
MOF-5-Proben ergeben. 
Dazu wurde ein spezieller Probeteller für die Anwendung im Pulferdiffraktometer her-
gestellt. Dieser war mit einer Vertiefung für die Pulverprobe und zwei weiteren kleinen 
Vertiefungen zur Aufnahme je eines Tropfens DEF und Wasser versehen und konnte 
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mittels einer PE-Kuppel luftdicht verschlossen werden. Dieser wurde mit fein gemahle-
nem, nicht desolvatisiertem MOF-5, mit Wasser und DEF befüllt und sofort zur Mes-
sung verwendet. Die Messung wurde alle neun Minuten automatisch wiederholt. 
 
Abbildung 47: Zeitlicher Verlauf der Röntgenpulverdiffraktogramme von MOF-5 während der Hydrolyse 
zu MOF-69c bei gleichzeitiger Sättigung der Gasphase mit DEF und Wasser. 
Abbildung 47 zeigt die Abnahme der 2 0 0- und 2 2 0-Reflexe des MOF-5, sowie das 
Anwachsen des 1 1 0-Reflexes des MOF-69c während der Hydrolyse. Nach bereits 20 
min hatte sich etwa die Hälfte des Materials umgewandelt. Andere Phasen als MOF-5 
und MOF-69c wurden nicht beobachtet. Es handelt sich somit um eine direkte und 
schnelle Hydrolysereaktion gemäß: 
3Zn4O(BDC)3 + 5H2O + 2DEF  4Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF + H2BDC Gl. (13) 
Das starre, dreidimensional vernetzte Gerüst starker Bindungen bewahrt die MOF-5-
Struktur also nicht vor einer Festkörperreaktion, die mit einer raschen Umordnung aller 
Gitterbausteine einhergeht. Ähnlich schnell verläuft z. B. die Bildung von Hydraten 
vieler Salze. Dies kann als erster Hinweis dafür gesehen werden, dass die Bildung und 
Zersetzung von Strukturen der IRMOF-Klasse ähnlich wie die anderer Salze thermody-
namisch determiniert sein muss. Wie in 2.2.2 dargestellt, kann sich MOF-69c nur in 
Gegenwart von DEF bilden. Solvatfreier MOF-5 ist hingegen wesentlich beständiger 
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und wurde z. B. von Gu et al. [129] bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit von 45 % als 
langzeitstabil gefunden. 
Desolvatation von MOF-5-Proben 
Infolge dieser Tatsache wurden alle nachfolgenden Proben getrocknet und unter 
Schutzgas (Argon) gelagert und gehandhabt. Für pulverdiffraktometrische Untersu-
chungen, mittels derer MOF-69c und MOF-5 unterschieden werden sollten, wurde auf 
weitere Desolvatisierung verzichtet, da die Struktur des MOF-69c dadurch zerstört wor-
den wäre. Bei anderen Proben erfolgte die Desolvatisierung analog einem von Millward 
und Yaghi [130] beschriebenen Verfahren, wonach die nach der Synthese erhaltenen 
Kristalle zunächst mit DMF gewaschen und dann in Chloroform gerührt werden, wobei 
dieses drei mal erneuert wird. Anstatt Chloroform wurde dazu für die Experimente die-
ser Arbeit Dichlormethan verwendet, da das zunächst verwendete Chloroform die 
MOF-Proben schnell und irreversibel zersetzt hatte, was auf das in Mengen um 1 % als 
Stabilisator zugefügte Ethanol zurückgeführt werden kann. Größere Proben wurden 
durch Extraktion mittels einer Umlauffritte desolvatisiert. Die finale Desolvatation wur-
de durch Vakuumieren bei 0,2 bis 0,4 mär bei 200 °C durchgeführt. 
3.2 Untersuchung der Druck- und Volumenabhängigkeit der Reaktion 
Die solvothermale Synthese von MOFs hat sich aus der hydrothermalen Zeolithsynthese 
entwickelt. Bei dieser wird in verschlossenen Gefäßen gearbeitet, da die verwendeten 
Temperaturen über dem Siedepunkt des Wassers bei Normaldruck liegen. Im Unter-
schied dazu beträgt der Siedepunkt von DEF bei Normaldruck 189 °C und die verwen-
deten Temperaturen liegen mit höchstens 110 °C weit darunter. Somit ergibt sich die 
Frage nach der Notwendigkeit des Arbeitens in verschlossenen Gefäßen. In vielen Be-
schreibungen von MOF-Synthesen findet sich die Angabe, dass diese unter autogenen, 
also den sich selbsttätig entwickelnden Druck durchgeführt worden seien. In den fol-
genden Abschnitten werden Experimente beschrieben, die zur Feststellung des Einflus-
ses des Verhältnisses zwischen Gas- und Flüssigvolumen dienen sollten, sowie ein Ex-
periment bei Umgebungsdruck, bei dem das Entweichen von gasförmigen Nebenpro-
dukten zugelassen wurde.  
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3.2.1 Syntheseexperimente in verschlossenen Gefäßen 
Um den Effekt unterschiedlicher Verhältnisse des Volumens der Reaktionslösung zum 
Volumen der darüber befindlichen Gasphase zu testen, wurden vier Parallelansätze in 
verschieden großen Schlenkgefäßen gefahren. Um analoge Bedingungen einzustellen 
wurde dazu eine Reaktionslösung bestehend aus 45 ml DEF, Zn(NO3)2∙4H2O (3,749 g, 
14,34 mmol) und H2BDC (0,793 g, 4,77 mmol) hergestellt. Von dieser Lösung wurden 
jeweils 10 ml in Schlenkgefäße mit einem durch Auslitern bestimmten Volumen von 
16, 30, 100 und 250 ml gefüllt. Die Schlenkgefäße wurden mit Stopfen verschlossen, 
die mit Spiralfedern abgesichert wurden. Das Beheizen der Reaktionsgefäße geschah so, 
dass stets das gesamte Flüssigvolumen in ein auf 100 °C gehaltenes Ölbad eintauchte. 
Die Ansätze wurden ohne zu rühren 22,5 h bei dieser Temperatur gehalten. 
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Abbildung 48: Röntgenpulverdiffraktogramme der Ansätze mit verschieden großen Gasphasenvolumen  
Vg bei konstantem Lösungsvolumen Vl unter ansonsten gleichen Bedingungen. Die Quadrate zeigen 
Reflexlagen des MOF-5 an, die Kreise Reflexe des MOF-69c. Das Produktgemisch des Reaktionsansat-
zes mit einem Verhältnis Vg : Vl = 2 : 1 zeigt durch  einen auffälligen Fremdreflex bei 2 = 7,21° das 
Vorhandensein mindestens einer dritten Phase an.  
Nach dieser Zeit wurde ein Teil der entstandenen Kristalle entnommen, mit DEF gewa-
schen und das anhaftende Lösungsmittel durch Abtupfen mit Filterpapier und anschlie-
ßendes fünfminütiges Trocknen im Trockenschrank bei 100 °C entfernt. Daraufhin 
wurden die Proben gemörsert. Die in Abbildung 48 gezeigten Röntgenpulverdiffrakto-
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gramme zeigen, dass bei allen Proben MOF-5 und MOF-69c nebeneinander vorlagen. 
Der Ansatz mit einem Gas – Flüssigphasenverhältnis von 2 : 1 enthält unter anderem 
einen deutlichen Fremdreflex bei 7,21°, der keiner der beiden Phasen zuzuordnen ist. 
Die Reflexe des MOF-69c sind hingegen bei dieser Probe kaum auszumachen. Mögli-
cherweise handelte es sich bei der Fremdphase um ein Zersetzungsprodukt des MOF-
69c durch zu scharfes Trocknen. Auch die anderen Ansätze enthielten außer MOF-5 
und MOF-69c Fremdphasen, deren Reflexe nicht zugeordnet werden konnten.  
Ein systematischer Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung der festen Reakti-
onsprodukte und der Größe des Gasphasenvolumens konnte nicht festgestellt werden. 
Bei genauer Betrachtung der Produktgemische direkt nach der Synthese war der Groß-
teil der kubischen MOF-5-Kristalle an der Glaswandung etwas unterhalb der Flüssig-
keitsoberfläche zu finden, während sich in Grenzflächennähe bevorzugt büschelig ver-
wachsene, nadelig-prismatische Kristalle befanden. Dieselbe Morphologie wird in Lit. 
[115] für Einkristalle des MOF-69c beschrieben.  
 
 
Abbildung 49 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme der nebeneinander vorliegen-
den Kristalltypen. Um den Verlust eingeschlossenen Lösungsmittels zu vermeiden, 
wurden die Kristalle hierzu mit DEF bedeckt. Dennoch zeigen die abgebildeten MOF-5-
Kristalle eine vom Zentrum ausgehende Verwitterungsfront, erklärbar durch die Anrei-





Abbildung 49: Lichtmikroskopische Aufnahme kubi-
scher Kristalle des MOF-5 neben nadeligen Kristallen 
des MOF-69c aus dem Ansatz mit einem Gas- zu 
Flüssigphasenverhältnis von 3 : 5. 
Bei diesen Ansätzen war MOF-69c nicht, wie bei den vorangegangenen Experimenten 
durch postsynthetische Hydrolyse des zunächst erhaltenen MOF-5 entstanden, sondern 
in einkristalliner Form direkt bei der solvothermalen Synthese. 
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3.2.2 Druckloses Experiment 
In einem 250 ml-Schlenkgefäß wurden 0,833 g (3,19 mmol) Zn(NO3)2∙4H2O und 
0,176 g (1,06 mmol) H2BDC unter Argonatmosphäre in 10 ml DEF gelöst und so mit 
einer Ölfalle verbunden, dass durch diese zwar das Entweichen von Gasen möglich war, 
nicht aber das Eindringen von Luft. Wie bei den in 3.2.1 beschriebenen Experimenten 
wurde nur die Flüssigphase für 22,5 h ohne Rühren auf 100 °C gehalten. Bei diesem 
Experiment wurde eine rege Gasentwicklung sichtbar, die nach etwa 2 h merklich ein-
setzte und das ganze Experiment über andauerte. Die erhaltenen Kristalle erwiesen sich 
ähnlich wie bei den unter 3.2.1 aufgeführten Experimenten als Gemenge von MOF-5 
und MOF-69c, wobei sich die Mehrzahl der MOF-5-Kristalle, erkennbar an ihrer kubi-
schen Morphologie, am Boden des Gefäßes gebildet hatte. 
Da die im Vorfeld in kleinen, fast vollständig beheizten Probegläschen durchgeführten 
Experimente primär ausschließlich MOF-5 ergeben hatten, wurde es als sehr wahr-
scheinlich angesehen, dass das bei allen unter 3.2 aufgeführten Experimenten sichtbar 
von den nicht geheizten Bereichen der Glaswandungen zurücklaufendes Kondensat eine 
große Rolle bei der unerwünschten Bildung von MOF-69c gespielt hatte. Aufgrund des 
im Vergleich zu DEF um 89 K niedrigeren Siedepunktes von Wasser ist ein relativ ho-
her Partialdruck des Wassers über dem Reaktionsgemisch sehr wahrscheinlich. Das von 
kalten Stellen zurücklaufende Kondensat würde höhere Wasserkonzentrationen aufwei-
sen als die Reaktionsmischung und könnte in den Zonen seines Wiedereintritts in die 
Lösung Hydrolysereaktionen verursachen.  
In experimenteller Hinsicht hatten diese Befunde zweierlei Konsequenzen: zum einen 
wurde fortan stets auch die Gasphase geheizt, zum anderen wurde wegen der beobachte-
ten Gasentwicklung aus Sicherheitsgründen auf die Verwendung fest verschraubter 
Glasgefäße verzichtet. Somit war wahrscheinlich nicht das Volumen der Gasphase oder 
der Druck  für die Entstehung des MOF-69c neben MOF-5 verantwortlich, sondern die 
Anreicherung von Kondensatwasser an den Oberflächen der Reaktionslösungen. Wie 
sich bereits anhand der aus den in der Literatur (vgl. Kapitel 2.2) berichteten Synthese-
bedingungen vermuten ließ, schien der Einfluss des Wassers der entscheidende Faktor 
für die Produktselektivität MOF-5 – MOF-69c zu sein und ist darum Gegenstand der 
nächsten Kapitel. 
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3.3 Untersuchungen zum Einfluss des Anfangswassergehaltes und des 
Nitrates 
Neben der Rolle des Anfangswassergehaltes werden in Kapitel 3.3 Untersuchungen 
zum Einfluss des Anions des verwendeten Zinksalzes vorgestellt. Es wird dabei die 
Frage nach der Herkunft des zentralen Oxidions der MOF-5-SBU adressiert. 
3.3.1 Ansätze unter Zugabe von Wasser 
Die folgenden Ansätze wurden durch gezielte Zugabe von Wasser zum Reaktionsge-
misch unter ansonsten gleichen Bedingungen variiert. Im Unterschied zu den in 3.2 be-
schriebenen Ansätzen wurden Kondensationsflächen mittels Durchführung der Reaktion 
in einem bei 100 °C gehaltenen Heizschrank verhindert. Da DEF ein hygroskopisches 
Lösungsmittel ist, war mit einem nicht unbeträchtlichen anfänglichen Wassergehalt des 
DEF und mit einer schnellen Veränderung des Wassergehaltes bei Handhabung der Lö-
sungen an der Luft zu rechnen. Dem wurde mit der Trocknung des DEF durch Destilla-
tion über Calciumhydrid und der Befüllung der Reaktionsgefäße in der Glovebox Rech-
nung getragen. Die durch Zugabe abgewogener Wassermengen eingestellte Wasserkon-
zentration wurde mittels der Karl-Fischer-Methode korrigiert. Zur Durchführung wur-
den 4,165 g, 15,93 mmol Zn(NO3)2∙4H2O und 0,88 g, 5,30 mmol H2BDC in 50 ml DEF 
gelöst. Die resultierende Lösung wurde in 5 Teile zu je 10 ml geteilt, von denen jeweils 
1 ml für die Karl-Fischer-Titration verwendet wurde. Tabelle 7 gibt einen Überblick 
über die pro Ansatz zugegebenen Wassermengen und die mittels Titration bestimmten 
Wasserkonzentrationen, sowie die aus ihnen bestimmbaren Wasser-Zink-Verhältnisse. 
Die Abweichungen zwischen den sich aus den zugegebenen Wassermengen bestimmba-
ren Konzentrationen und den per Titration gemessenen tatsächlichen Konzentrationen 
sind unter anderem auf Messfehler bei der Abmessung der Volumina der Ansätze zu-
rückzuführen. Das beim Ansatz W4, also ohne Zugabe von Wasser gemessene Wasser-
Zink-Verhältnis lag etwas unter 4, das heißt, das verwendete Tetrahydrat hatte durch die 
Lagerung und Handhabung in der Glovebox etwas von seinem Hydratwasser verloren. 
Die Experimente wurden mit jeweils ca. 9 ml Reaktionslösung in 30 ml fassenden, dicht 
verschlossenen Schlenkgefäßen durchgeführt. Als Reaktionszeit wurden wieder 22,5 h 
gewählt. 
 
3.3.1 Ansätze unter Zugabe von Wasser  
 
 88 
Tabelle 7: Zugegebene Wassermengen, per Karl-Fischer-Titration gemessene Wasserkonzentrationen und 
Wasser – Zinkverhältnisse für die Ansätze zur Feststellung des Wassereinflusses. 









W4 0 1,22 3,83 
W6 98,45 (5,47) 1,67 5,42 
W9 271,15 (15,06) 2,80 8,79 
W12 442,91 (24,59) 3,23 10,14 
W20 901,39 (50,05) 6,66 20,90 
 
Nach dieser Zeit enthielt der Ansatz W4 wenige kubische Kristalle, die Ansätze W6 bis 
W12 eine große Menge Kristalle, die sich erst beim genaueren Hinsehen als nicht ku-
bisch herausstellten. Der Ansatz W 20 mit dem mit 6,66 mol/l größten Wassergehalt 
enthielt das vergleichsweise größte Volumen (ca. 50 % des Ansatzvolumens) kristalli-
ner Reaktionsprodukte, die jedoch im Unterschied zu den Ansätzen niedrigerer Wasser-
konzentrationen völlig uneinheitliche Morphologien von fast kubischem Erscheinungs-
bild bis hin zu nadelförmigen Kristallen aufwiesen. Die Röntgenpulverdiffraktogramme 
der getrockneten und gemörserten Kristalle, dargestellt in Abbildung 50, zeigen für den 
Ansatz W4 ohne zusätzlich eingebrachtes Wasser ausschließlich die Reflexe des 
MOF-5, während die Produkte aus den Ansätzen mittlerer Wasserkonzentrationen, W6, 
W9, und W12 fast ausschließlich die Phase MOF-69c zeigen. Das Pulverdiffrakto-
gramm der aus dem Ansatz W20 entnommenen Kristalle zeigt durch das Vorhandensein 
einer großen Anzahl von Reflexen zwischen 2 = 16 und 24° das Vorhandensein min-
destens einer zusätzlichen Phase neben MOF-69c an. 






























Abbildung 50: Gegenüberstellung der Röntgenpulverdiffraktogramme von Produktgemischen, die bei 
solvothermalen, MOF-5-analogen Ansätzen unterschiedlichen Wassergehaltes erhalten wurden. Auf der 
nach hinten gerichteten Achse ist der Wassergehalt bei Beginn der Reaktion als Verhältnis zur Konzentra-
tion an Zinkionen im Reaktionsgemisch dargestellt. Nur der Ansatz mit der durch das Kristallwasser des 
Tetrahydrates eingebrachten Wassermenge lieferte MOF-5, die Ansätze mittlerer Wasserkonzentrationen 
fast ausschließlich MOF-69c, der Ansatz mit 20,9 Wassermolekülen pro Zinkion zusätzlich andere Pro-
dukte, die sich durch eine dichte Schar von Reflexen zwischen 2 = 16 und 24° bemerkbar machten.  
Die bis hier aufgeführten experimentellen Befunde haben gezeigt, dass sich die nicht 
permanent poröse Konkurrenzphase MOF-69c sowohl durch Hydrolyse von DEF-
haltigem MOF-5, als auch durch zu hohe Wasserkonzentrationen im solvothermalen 
Ansatz direkt bilden kann. Jedoch konnte bis hierhin nicht geklärt werden, warum eini-
ge der literaturbekannten Synthesen unter scheinbar gleichen Bedingungen unterschied-
liche Produkte lieferten, wenn auch der festgestellte Einfluss zurücklaufenden, wasser-
haltigen Kondensates eine Rolle gespielt haben könnte. Das folgende Kapitel schildert 
die Einkristallstrukturanalyse der bei sehr hohen Wasserkonzentrationen auftauchenden 
zusätzlichen Phase, welche sich als Diethylammonium – Hydrogenterephthalat, 
H2NEt2(HBDC) herausstellte und ein weiteres Konkurrenzprodukt, das mit den Diethy-
lammoniumionen eine Komponente der Lösungsmittelzersetzung enthält, darstellt. Be-





merkenswert ist an dieser Stelle, dass diese Phase nur bei sehr hohen Startwasserkon-
zentrationen auftaucht. 
3.3.2 Diethylammonium - Hydrogenterephthalat – eine weitere Konkurrenzphase bei 
der solvothermalen Synthese 
Aus dem Produktgemisch des im vorangegangenen Kapitel beschriebenen wasserrei-
chen Ansatzes wurden einige blättchen- bis nadelförmige Kristalle separiert und bis zur 
Einkristallmessung unter frischem DEF aufbewahrt. Die im Folgendem beschriebene 
Einkristallstrukturanalyse wurde an einem Kristall der Abmessungen 0,70 x 0,45 x 
0,40 mm von Dr. Jörg Wagler vom Institut für Anorganische Chemie der TU Bergaka-
demie Freiberg vorgenommen. Die Struktur ließ sich in der monoklinen Raumgruppe 
P21/c mit 4 Formeleinheiten H2NEt2(HBDC) pro Elementarzelle lösen. Die konkreten 
kristallographischen Daten werden in Kapitel 8.1 im experimentellen Teil angegeben. 
Wie in Abbildung 51 dargestellt, besteht die Struktur aus kettenförmig angeordneten 
Terephthalateinheiten, welche über Wasserstoffbrückenbindungen der Säureprotonen 
vermittelt werden, und lose gebundenen Diethylammoniumionen. Die Säureprotonen 
sind keinem diskreten Anion zuzuordnen. 
 
 
Abbildung 51: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Diethylammonium – Hydrogenterephtalates. Dar-
gestellt sind drei Terephthalateinheiten einer eindimensional unendlich ausgedehnten anionischen Kette 
und ein Hydrogenterephthalation. 
Diese Strukturaufklärung war in erster Linie ein Hinweis darauf, dass das schon aus der 
Literatur bekannte Auftauchen von Zersetzungsprodukten des Lösungsmittels vermehrt 





bei hohen Wasserkonzentrationen auftritt, was auf eine Hydrolysereaktion schließen 











Des Weiteren fällt ins Auge, dass das in der Verbindung enthaltene Terephthalat unvoll-
ständig deprotoniert ist. Dies deckt sich mit den in Kapitel 3.5.3 geschilderten Beobach-
tungen, wonach die solvothermale Reaktionslösung höchstens Spuren zweifach depro-
tonierten Terephthalates enthält. Dieselbe Phase lässt sich durch Zugabe von drei Trop-
fen Diethylamin zu 5 ml einer 0,1 M Lösung von Terephthalsäure in DEF als feinteili-
ger Niederschlag herstellen. Abbildung 52 zeigt das Röntgenpulverdiffraktogramm ei-
ner so hergestellten Probe im Vergleich zu einem aus der Kristallstruktur mit Hilfe von 
PowderCell simulierten Diffraktogramm. Für die Simulation wurden die Gitterkonstan-
ten der Verbindung mit Hilfe der im Programm inbegriffenen Verfeinerungsroutine auf 
Raumtemperaturwerte korrigiert. Die Substanz ist hygroskopisch, wodurch sie an der 
Luft zerfließt. 
2




Abbildung 52: Gegenüberstellung des temperaturkorrigierten, simulierten Röntgenpulver-
diffraktogramms von H2NEt2(HBDC), a = 14,38 Å, b = 8,24 Å, c = 11,08 Å,  = 92,61° (schwarz) und 
der Messung einer synthetisierten Pulverprobe (rot). 
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3.3.3 Wasser- und nitratfreie Ansätze 
Die vorangegangenen Ansätze hatten die nachteilige Rolle des eingebrachten Wassers 
bei der Bildung der Konkurrenzphase MOF-69c erwiesen. Die Anwesenheit von Wasser 
wird jedoch von der Yaghi-Gruppe als ebenso essentiell für die Bildung von MOF-5 
angesehen. So findet sich in Lit. [7] folgende Reaktionsgleichung: 
4Zn
2+
 + 3H2BDC + 8OH
–
  Zn4O(BDC)3 + 7H2O  Gl. (14), 
wobei als alleinige Hydroxidquelle das durch das Salzhydrat eingebrachte Wasser in 
Frage kommt. Gl. (14) wäre demnach richtigerweise wie folgt zu formulieren: 
4Zn
2+
 + 3H2BDC + H2O  Zn4O(BDC)3 + 8H
+
  Gl. (15) 
Um die Notwendigkeit des Einbringens von Wasser zur Bildung des zentralen Oxidions 
der MOF-5-SBU zu überprüfen, wurde ein wasserfreier Ansatz gefahren. Da wasser-
freies Zinknitrat nicht kommerziell erhältlich ist und nur unter extremen Bedingungen 
als Festkörper synthetisiert werden kann [131]
5
, wurde es direkt in Lösung durch Fäl-
lungsreaktion hergestellt. Dazu wurden Lösungen von 1,5 g (11 mmol), durch Sublima-
tion vollständig entwässertem ZnCl2 (4 ml) und 3,74 g (22 mmol) AgNO3 (12 ml) in 
über CaH2 getrocknetem DEF unter Argonatmosphäre hergestellt, sofort zusammenge-
geben und der AgCl-Niederschlag über eine Schlenkfritte abgetrennt. Ein schnelles Ab-
trennen des Niederschlages erwies sich als notwendig, da dieser rasch unter Schwarz-
färbung reduziert wurde. Der voluminöse Niederschlag wurde mit frischem DEF aus-
gewaschen und die Konzentration des wasserfreien Zinknitrates im Filtrat anschließend 
per ICP-AES zu 0,275 mol/l bestimmt. Die Restkonzentration an Silber lag hingegen in 
der Nähe der Nachweisgrenze.  
Von dieser Lösung wurden 2 ml abgenommen, 33,2 mg (0,2 mmol) H2BDC darin gelöst 
und in einem 15 ml-Schlenkgefäß im Heizschrank bei 100 °C zur Reaktion gebracht. 
Bei diesem Ansatz wurde erst nach etwa 40 h die Bildung eines kristallinen Feststoffes 
(etwa 0,5 mm lange Nadeln) verzeichnet. Das Röntgenpulverdiffraktogramm dieses an 
der Luft schnell verwitternden Feststoffes zeigte Ähnlichkeiten mit dem aus Kristall-
struktur von ZnBDC∙DEF aus Lit. [123] simulierbaren Diffraktogramm. Abbildung 53 
                                                     
5
 Z. B. über die thermische Zersetzung des aus einer Lösung von Zinkmetall in flüssigem N2O4 erhaltenen 
Adduktes Zn(NO3)2∙2N2O4, grundsätzlich wasserfrei. 
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stellt beide Diffraktogramme gegenüber. Die vorhandenen Abweichungen könnten die 
Folge unterschiedlicher Temperaturen von Einkristall- und Pulvermessung, verstärkt 
auftretender Textureffekte bei nadelförmigen Kristallen und, besonders im Bereich hö-
herer Winkel, zunehmender Verwitterung der Substanz sein. 
 
Abbildung 53: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des solvothermal aus wasserfreiem Zinknitrat und 
Terephthalsäure in DEF bei 100 °C erhaltenen Feststoffes. Blau: aus den Kristalldaten von ZnBDC∙DEF, 
Raumgruppe C 2/c, a = 25.14 Å, b = 20.82 Å , c = 17.74 Å ,  =  114.17°, simuliertes Diffraktogramm. 
Bei Wiederholung des Versuches bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C hingegen 
kam es unter schneller, tiefer Braunfärbung der Lösung bereits nach 40 min zur Ausbil-
dung einer großen Menge kristallinen Feststoffes. Dieser erwies sich im Röntgenpul-
verdiffraktogramm, dargestellt in Abbildung 54, als MOF-5. 




Abbildung 54: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des solvothermal aus wasserfreiem Zinknitrat und 
Terephthalsäure in DEF bei 130 °C erhaltenen Feststoffes. Rot: aus den Kristalldaten von MOF-5 simu-
liertes Diffraktogramm. 
Da sich damit erwiesen hatte, dass das Vorhandensein vom Wasser im Reaktionsge-
misch nicht für die Bildung von MOF-5 notwendig ist, stellte sich nun die Frage nach 
der Rolle des Nitrates. Um dessen Einfluss zu testen, sollte dieses durch ein anderes 
Anion ersetzt werden. Als leicht erhältliches, wasserfreies Zinksalz, welches das Anion 
einer der Salpetersäure vergleichbar starken Säure enthält, wurde Zinkchlorid verwen-
det. Das Sulfat hatte sich als in nahezu DEF unlöslich erwiesen. 
Bei der Verwendung von wasserfreiem Zinkchlorid (0,3 M) und H2BDC (0,1 M) in 
DEF konnte weder bei 100 °C, noch bei 130 °C im Verlauf von je einer Woche die Bil-
dung eines Feststoffes beobachtet werden. Die Zugabe von Wasser (43 µl, 2,4 mmol, 
entsprechend vier Äquivalenten Wasser pro Zinkion bei 2 ml Ansatzgröße) zu diesem 
Ansatz führte hingegen innerhalb von 10 Stunden bei 100 °C zur Bildung von nadel-
förmigen Kristallen. Diese ließen sich anhand der aus Lit. [122] bekannten Struktur mit-
tels des Röntgenpulverdiffraktogramms, dargestellt in Abbildung 55, als 
Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 identifizieren. 




Abbildung 55: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des solvothermal aus ZnCl2 mit vier Äquivalen-
ten Wasser und Terephthalsäure in DEF bei 100 °C erhaltenen Feststoffes. Grün: aus den Kristalldaten 
von Zn3(BDC)4(H2NEt2)2, Raumgruppe C 2/c, a = 33.61 Å, b = 9.87 Å, c = 18.16 Å,  = 92,23°, simulier-
tes Diffraktogramm. Bei der Messung ist der 2 0 0-Reflex bei 2 = 5,3° durch den Textureffekt der in 
dessen Richtung nadelförmig ausgeprägten Kristalle erklären. 
Die in diesem Kapitel beschriebenen Experimente lieferten starke Hinweise auf die Rol-
le des Wassers und des Nitrates bei der solvothermalen Synthese von MOF-5. Demnach 
ist das Nitrat offenbar bei den üblichen Synthesetemperaturen um 100 °C in wasserfrei-
er Lösung nicht fähig, das zentrale Oxidion der MOF-5-SBU zu bilden, wohl aber bei 
130 °C. Wasser in nitratfreier Lösung ist dazu ebenfalls nicht in der Lage, führt aber 
durch Hydrolyse des Lösungsmittels zur Bildung der Base Diethylamin, die als Proto-
nenakzeptor in Frage kommt. Dadurch entstand die Vermutung, dass das Zusammen-
spiel von Wasser und Nitrat für die solvothermale Bildung von MOF-5 gemäß dem 
Standardrezept verantwortlich sein könnte. 
3.3.4 Raman- und ATR-IR-Untersuchungen zur Koordination der Nitrationen 
Anlass für die hier aufgeführten Untersuchungen war die Vermutung, dass das zentrale 
Oxidion der MOF-5-SBU aus der Zersetzung des im Standardansatz enthaltenen Nitra-
tes stammen könnte. Mit Ausnahme der Nitrate einiger Edelmetalle zersetzen sich 
Schwermetallnitrate im Gegensatz zu den Nitraten der Leichtmetalle thermisch unter 
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Oxidbildung. Die Zersetzung startet mit der Koordination des Nitrates an die Metallio-
nen, was zu einem Bruch der C3-Symmetrie des Nitratmoleküls führt. Wasserfreies 
Zinknitrat erleidet bei thermischer Belastung folgende Zerfallsreaktion: 
Zn(NO3)2  ZnO + 2NO2 + 
1
/2O2 Gl. (16). 
Diese erfolgt nach Addison et al. [131] beim wasserfreien Salz bereits bei 100 °C mit 
merklicher Geschwindigkeit. 
Im solvothermalen Reaktionsgemisch befindet sich das Nitrat mit Wasser und DEF in 
Konkurrenz um die Koordinationsstellen am Zink, wodurch sich die Frage nach der 
Nitratkoordination in Abhängigkeit vom Wassergehalt ergibt. 
Zur Untersuchung der Koordination des Nitrates  sind die schwingungsspektroskopi-
schen Methoden Raman und IR geeignet. Gemäß Lit. [132] kann die symmetrische 
Streckschwingung des Nitrates im Falle nicht koordinierter Nitrationen, wie es bei den 
Alkali- und Erdalkalinitraten der Fall ist, bei 1049 – 1050 cm
-1
 gefunden werden. In IR-
Spektren der selben Substanzen [133] ist diese Bande jedoch wegen des Symmetriever-
botes nicht vorhanden. 
Wie Abbildung 56 zeigt, liegt der für diese Untersuchung interessante Bereich in einem 
Fenster zwischen zwei starken Absorptionsbanden des Raman- bzw. IR-Spektrums des 
DEF. Weiterhin dargestellt sind die entsprechenden Ausschnitte aus den ATR-IR und 
Ramanspektren einer weitgehend wasserfreien Lösung von Zn(NO3)2 und einer Lösung 
des Hexahydrats in DEF. Die wasserfreie Lösung wurde hierzu auf die in 3.3.3 be-
schrieben Weise hergestellt. Die Messungen sind im Rahmen einer von Frank Hartwig 
[134] angefertigten Studienarbeit durchgeführt worden. Um die Kontamination der Pro-
ben mit Luftfeuchtigkeit soweit wie möglich zu vermeiden, wurden für die Raman-
Messungen (Bruker RFS 100/S, Neodym YAG Laser) verschließbare Küvetten verwen-
det. Für die ATR-IR-Messungen wurde ein Tropfen der Lösung auf den Diamanten des 
ATR-Einsatzes (Golden Gate Specac) des Spektrometers (Nicolet 380, MCT-Detektor) 
gegeben und sofort mittels der zugehörigen Anpressvorrichtung luftdicht abgedeckt.  
 




Abbildung 56: Region zwischen 970 und 1100 cm
-1
 der ATR-IR-  (durchgezogene Linie) und Raman-
Spektren (unterbrochene Linie) von reinem DEF, einer 0,274 M Lösung von wasserfreiem Zn(NO3)2 in 
DEF (d) und einer Lösung von Zn(NO3)2∙6H2O (w) derselben Konzentration in DEF. Die symmetrische 
Streckschwingung des unkoordinierten Nitrates bei 1050 cm
-1
 fehlt in allen Spektren, stattdessen sind bei 
1040 cm
-1
 im Falle des Hexahydrats und bei 1027 cm
-1
 im Falle des wasserfreien Salzes Banden zu ver-
zeichnen, die auch im IR auftauchen und auf einen Symmetriebruch des Nitrates hindeuten.  
Sowohl bei der wasserfreien Lösung, als auch bei der Lösung des Hexahydrats fehlt in 
den Ramanspektren die bei 1050 cm
-1
 erwartete symmetrische Streckschwingung. Statt-
dessen tauchen in derselben Region andere Banden auf, die auch in den korrespondie-
renden IR-Spektren gefunden werden können. Es wird daher angenommen, dass es sich 
dabei um Streckschwingungen des Nitrates handelt, deren Symmetrie durch die Koordi-
nation an Zink gestört ist. Die im Falle des Hexahydrats mittels beider 
Spektroskopieformen beobachtete Intensität bei 1040 cm
-1
 entspricht einer von Sze und 
Irish [135] im System Zn(NO3)2 – Wasser –Acetonitril aufgefundenen Bande, die an 
hydratisierte Zinkionen monodental koordiniertem Nitrat zugeordnet wird. Die im was-
serfreien System beobachtete Bande bei 1027 cm
-1
 könnte einer Spezies zuzuordnen 
sein, die neben Nitrat noch koordiniertes DEF enthält. In erwähnter Studienarbeit [134] 
wurde darüber hinaus gezeigt, dass die Zunahme der Bande bei 1040 cm
-1
 bei der Varia-
tion des Wasser-Zinkverhältnisses von 0 bis 6 kontinuierlich mit einer Abschwächung 
der Bande bei 1027 cm
-1
 einhergeht, ohne dass weitere Banden auftauchen. Anders als 
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in Lit. [135] für Lösungen in Acetonitril beschrieben, konnte auch in der Lösung des 
Hexahydrats in DEF neben koordiniertem Nitrat kein freies Nitrat beobachtet werden. 
Aus diesen Befunden kann geschlossen werden, dass das Nitrat im gesamten Bereich 
der für die solvothermale MOF-5-Synthese üblichen Wasser-Zinkverhältnisse in koor-
dinierter und somit aktivierter Form vorliegt. In Kombination mit den unter 3.3.3 ge-
schilderten Beobachtungen verstärken die schwingungsspektroskopischen Untersu-
chungen die Vermutung, dass die solvothermalen Bedingungen dazu geeignet sind, eine 
Nitratzersetzungsreaktion unter Bildung des zentralen Oxidions der MOF-5-SBU einzu-
leiten.  
3.4 Untersuchungen zu den allgemeinen Reaktionsabläufen der 
solvothermalen Synthese von MOF-5 
Der nach den vorangegangenen Syntheseexperimenten in verschlossenen Gefäßen auch 
im abgekühlten Zustand feststellbare Druck gab Anlass zu der Frage nach gasförmigen 
Nebenprodukten. Die in diesem Kapitel aufgeführten Experimente sollten durch die 
Detektion dieser gasförmigen Spezies Rückschlüsse auf die in der Flüssigphase ablau-
fenden Reaktionen liefern. Nach der Detektion dieser Nebenprodukte wurde auch der 
zeitliche Verlauf von deren Freisetzung analysiert und Stoffmengenbilanzen unter Ein-
beziehung der Flüssigphase erstellt. Deren Kombination ergab das unter 3.4.6 diskutier-
te Schema der Reaktionsabläufe. 
3.4.1 Experimenteller Ansatz für die Gasphasenanalytik der solvothermalen Synthese 
Für die Gasphasenanalytik standen ein differentiell gepumptes Quadrupol-
Massenspektrometer (Pfeiffer, Omni Star) und ein FTIR-Spektrometer (Varian 
Excalibur 3100, 650-4000 cm
-1
, MCT-Detektor) zur Verfügung. Aufgrund dessen, dass 
Bruchstücke verschiedener Komponenten gleiche Messezahlen aufweisen können und 
andererseits einige Komponenten IR-inaktiv sind, wurden beide Methoden kombiniert. 
Als Reaktionsgefäß wurde ein Autoklav der Firma Parr Instrument Co. (Ausführung 
4740, 75 ml) eingesetzt. Nachdem die fünfmalige Wiederholung des Standardansatzes 
unter Verwendung des PTFE-Inserts des Herstellers ausschließlich MOF-69c als kristal-
lines Reaktionsprodukt ergeben hatte, wurde für nachfolgende Experimente ein 16 ml 
fassender Glasinsert benutzt. Für die Probenahme und den Anschluss an die Messin-
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strumente wurde der in Abbildung 57 dargestellte Aufbau unter von Verwendung Form-
stücken, Kugelhähnen und Rohrmaterial der Abmessung ¼“ vorgenommen.  
 
Abbildung 57: Prinzipieller Aufbau für die Analytik der Gasphase bei der solvothermalen Bildung von 
MOF-5. Bedienung der Hähne H1 bis H6 für die Probenahme siehe Text und Tabelle 8. 
Um das Massenspektrometer nicht mit einem zu hohen Eingangsdruck zu überlasten, 
wurde die sich unter erhöhtem Druck befindliche Gasprobe zunächst in einen nur 1,8 ml 
fassenden, in Abbildung 57 rot gekennzeichneten Proberaum zwischen den Hähnen H1 
und H2 gesammelt und danach in den blau gekennzeichneten, evakuierten Entspan-
nungsraum entlassen. Die Evakuierung vor den Probenahmen erfolgte über den Vaku-
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umanschluss H3 für ca. 1 h. Danach wurde die massenspektrometrische Messung durch 
Öffnen von H4 zur angeschlossenen Gaseinlasskapillare des Spektrometers eigeleitet. 
Nach beendeter Probenahme des Massenspektrometers wurde das sich im Entspan-
nungsraum befindliche Restgas mittels durch H5 eingelassenem Argon über H6 in das 
Infrarotspektrometer gespült. Die Einlasskapillaren beider Geräte wurden durch einge-
baute Heizungen bei 200 °C gehalten. Die Temperatur von Entspannungs- und Probe-
raum sowie des Autoklavenkopfes wurden mit Hilfe von Heizbändern auf 105 °C ein-
gestellt. Beide Maßnahmen dienten der Vermeidung von Kondensatbildung. Über ein 
Manometer wurde der Druck der solvothermalen Gasphase über die gesamte Dauer des 
Experimentes gemessen. Tabelle 8 zeigt die Stellungen der Hähne für die beschriebenen 
Vorgänge in der Reihenfolge ihrer Durchführung. 
Tabelle 8: Stellungen der Hähne H1 bis H6 während der verschiedenen Phasen des Probenahme- und 
Messvorganges. Reihenfolge der Phasen von oben nach unten. : Hahn geschlossen. : Hahn offen. 
Phase H1 H2 H3 H4 H5 H6 
Vorbereitung       
Probenahme       
Entspannung       
Messung MS       
Messung IR       
 
Die Bereitung der Reaktionslösung, bestehend aus 16 ml über CaH2 getrocknetem DEF, 
Zn(NO3)2∙4H2O (1,333 g, 5,1 mmol) und H2BDC (0,282 g, 1,7 mmol) erfolgte komplett 
unter Schutzgasatmosphäre. Da das Einbringen der Reaktanden nur eine kleine Volu-
menänderung, und zwar eine Kontraktion von 16 auf ca. 15,9 ml, zur Folge hatte, wer-
den alle im Folgenden gegebenen Konzentrationsangaben unter Annahme von Volu-





, und H2O zurückbehalten. Der Autoklav wurde 
mit den restlichen 13 ml Lösung in einer Glovebox unter Argon befüllt und sofort dicht 
verschlossen. Die Beheizung während der Reaktion erfolgte durch einen Widerstands-
ofen. Dieser wurde vor dem Reaktionsstart auf 105 °C vorgeheizt und während der ge-
samten Reaktionszeit bei dieser Temperatur gehalten. Die Regelung des Ofens wurde 
durch ein zwischen Autoklavenwand und Ofeninnenwand eingestecktes Thermoelement 
gewährleistet, welches über eine Regeleinheit und einen Transformator die Eingangs-
leistung des Ofens vorgab. Zur Abschätzung der freigesetzten Gasmenge mittels 
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Druckmessung muss das effektive Volumen bekannt sein. Dieses wurde durch Auslitern 
des Reaktorraumes inklusive Insert und einschließlich der Leitungen bis zu H1 und zum 
Manometer bestimmt. Um die Kontamination mit Wasser zu vermeiden, wurde Aceton 
verwendet. Nach Abzug des Volumens der Reaktionslösung ergab sich ein Gasphasen-
volumen von (57,0 ± 0,5) cm³. 
3.4.2 Druckentwicklung und Stoffmenge freigesetzter Gase 
Abbildung 58 zeigt den gemessenen Verlauf des Druckes während der Durchführung 
einer solvothermalen Synthese von MOF-5 gemäß dem Standardansatz mit und ohne 
die Korrektur der Druckverluste durch die Probenahmen. Der erhöhte Anfangsdruck 
erklärt sich durch den Aufheizeffekt. Für die Druckkorrektur wurde zu jedem Messwert 
die Summe aller zuvor erfolgten Druckverluste addiert. Die korrigierte Druckkurve 
zeigt zwischen den Zeitpunkten tR = 12 h und tR = 17 h die größte Steigung und somit 
die höchste Rate der Gasfreisetzung. Nach 24 h betrug der sich während der Reaktion 
entwickelte Druck nach Korrektur 1,46 bar, was 2,65 mmol idealen Gases entspricht. 
Diese Stoffmenge liegt in der Größenordnung der eingesetzten Reaktanden und ist so-
mit als relevanter Reaktionsumsatz einzustufen.  
 
t/h
















Abbildung 58: Gestrichelte Linie: Entwicklung des Absolutdruckes während eines typischen Standardan-
satzes in Abhängigkeit von der Reaktionszeit unter diskontinuierlicher Probenahme. Durchgezogene 
Linie: korrigierter Druck. 
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3.4.3 Anhand der Massen- und IR-Spektren gefundene gasförmige Spezies 
Abbildung 59 zeigt das IR-Spektrum der finalen Gasphase des solvothermalen Stan-
dardansatzes, dessen Druckverlauf in 3.4.2 vorgestellt worden ist. Es wird dominiert 
von einer starken Bande bei 2330 cm
-1
, die der asymmetrischen Streckschwingung von 
CO2 zuzuordnen ist. Die typischen Ober- und Kombinationsschwingungen des CO2 
zwischen 3500 und 3800 cm
-1
 sind ebenfalls gut ausgeprägt. Bei 666 cm
-1
, an der 
Messgrenze des Detektors, ist die entartete Deformationsbande des CO2 zu erkennen. 
Damit hat sich CO2 als dominierende, IR-aktive Komponente der Gasphase herausge-
stellt. Ein Kontaminationseffekt durch CO2 aus der Luft kann ausgeschlossen werden, 
da der Messraum des IR-Gerätes mit CO2-freier Luft gespült und darüber hinaus von 
jedem Spektrum eine Leermessung abgezogen wurde. Außer CO2 lässt sich im IR-
Spektrum nur noch eine weitere Komponente sicher identifizieren. Es handelt sich dabei 
um N2O, welches sich durch seine typische Doppelbande an der Flanke der intensivsten 
CO2-Bande mit Maxima bei 2240 und 2200 cm
-1
, sowie durch eine weitere schwach 
ausgeprägte Doppelbande um 1290 cm
-1
 bemerkbar machte. Die Zuordnungen wurden 
mit Hilfe der NIST-Spektrendatenbank [136] vorgenommen. 
 
Abbildung 59: IR-Spektrum der Gasphase der solvothermalen Reaktion gemäß dem Standardansatz nach 
24 Stunden. Zuordnung der CO2 und N2O-spezifischen Banden. Insert: N2O-Banden an der Flanke der 
intensivsten CO2-Bande. 
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Abbildung 60 zeigt das für dieselbe Gasphase gemessene Massenspektrum. Das inten-
sivste Signal bei m/z = 40 stammt von der Argonatmosphäre, unter welcher der Auto-
klav nach seiner Befüllung verschlossen wurde. 
 
Abbildung 60: Massenspektrum der Gasphase der solvothermalen Reaktion gemäß dem Standardansatz 
nach 24 Stunden. Zuordnung der Signale zu diskreten Bruchstücken. Drei Regionen sind vergrößert dar-
gestellt: blau: Region um m/z = 18, Signal des Wassers, grün: Region um m/z = 30, NO
+
, einziges aus-
wertbares Bruchstück des N2O, grau: typisches Isotopenmuster des CO2 bei m/z = 45 und 46. 
Das schon aus dem IR-Spektrum bekannte CO2 ist an dem mit 57 % des Argonpeaks 























O (m/z = 46) zu erkennen. Der Peak der Massezahl 28 
hat etwa die doppelte für CO2 erwartete theoretische Intensität
6
. Als Ursache kommen 
N2
+




O in Frage. Diese könnten sowohl von 
N2O, als auch von elementarem Stickstoff stammen. Zu deren Unterscheidung kann der 
Hauptpeak des N2O nicht ausgewertet werden, da er mit jenem des CO2 bei m/z = 44 
                                                     
6
 Laut NIST [136] beträgt die theoretische Intensität des CO
+
 - Signales etwa 10 % des Hauptpeaks bei 
m/z = 44. Gemessen wurden 19 %. 
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zusammenfällt. Stattdessen ist N2O anhand des NO
+
- Fragmentes bei m/z = 30 identifi-
zierbar. Die Intensität dieses Signales weist lediglich 0,4 % der Signalintensität bei m/z 
= 44 auf. Da dieses Signal für reines N2O etwa 30 % der Intensität des Hauptpeaks auf-
weisen sollte [136], kann darauf geschlossen werden, dass N2O nur in Spuren vorliegt, 
obwohl es im IR-Spektrum deutliche Banden verursacht. 
Somit ist wahrscheinlich elementarer Stickstoff eine Ursache für die im Vergleich zum 
Literaturspektrum reinen CO2s erhöhte Intensität bei m/z = 28. Da das Signal mit ca. 
10 % der finalen Intensität bereits in einem vor dem Erreichen der Reaktionstemperatur 
aufgenommenen Spektrum vorhanden war, kommt die Gloveboxatmosphäre als Stick-
stoffquelle in Frage. Die Regenerationsvorrichtungen der Box entfernen zwar Sauerstoff 
und Wasser, nicht aber Stickstoff. Es konnte nicht sichergestellt werden, dass die Zu-
nahme des Signals im Reaktionsverlauf nicht doch ausschließlich der CO2-Entwicklung 
zuzuordnen ist, und zwar durch einen größeren Anteil CO
+
 an den Bruchstücken des 
CO2 als im Literaturvergleich.  
Hinweise auf andere mögliche Zersetzungsprodukte des Nitrates, wie etwa NO2, fehlen 
sowohl im IR- als auch im Massespektrum. Mit einer Intensität der Nachweisgrenze des 
Gerätes ist bei m/z = 18 ein Signal des Wassers zu erkennen. Interessanterweise erwies 
sich der Dampfdruck des Lösungsmittels DEF selbst bei 105 °C als so gering, dass des-
sen Bruchstücke im MS nicht auffindbar waren.  
Der überraschendste Befund des MS-Spektrums war das Auffinden großer Mengen 
elementaren Wasserstoffs durch ein intensives Signal bei  m/z = 2. 
Eine für die Aufklärung der ablaufenden Reaktionen wichtige Fragestellung war, in-
wieweit die Wasserstoffentwicklung derjenigen des Kohlendioxids proportional ist. Für 
die Wiedergabe des Verlaufes der Partialdrücke wurde deren Proportionalität zu den 
MS-Signalen der Komponenten angenommen. Die Proportionalitätsfaktoren zwischen 
MS-Intensitäten bei m/z = 2 und 44 und den Partialdrücken von H2 und CO2 wurden 
durch lineare Regression aus Kalibrierexperimenten bestimmt. Dazu wurde der Auto-
klav unter Druckmessung mit Gemischen der beiden Gase befüllt und die Signalintensi-
täten bei gleichen Probenahmen wie im Syntheseexperiment gemessen. Die entspre-
chenden Regressionen, siehe Kapitel 8.2, zeigten, dass ein solcher Zusammenhang für 
beide Komponenten, wenn auch mit recht hoher Unsicherheit von etwa ± 15 %, gege-
ben ist. Die durch die Probenahmen erlittenen Stoffverluste wurden auch hier korrigiert. 
Hierbei diente das Argonsignal als Bezug, d. h. die Änderungen der MS-Aktivität des 
Inertgases wurden allein dem Verlust durch Probenahme zugerechnet. Die Korrektur 
3.4.3 Anhand der Massen- und IR-Spektren gefundene gasförmige Spezies  
 
 105 
erfolgte durch Multiplikation der zu einem bestimmten Zeitpunkt gemessenen Intensitä-
ten mit einem Faktor, der die anfängliche Argonintensität wiederherstellt. Abbildung 61 
zeigt die so bestimmten Verläufe. Demnach bestimmt die Hauptkomponente CO2 maß-
geblich den sigmoidalen Verlauf des Gesamtdruckes, während sich der H2-Partialdruck 
gegen Ende der Reaktion noch in einem nahezu linearen Anstieg befindet. 
t/h










Abbildung 61: Verläufe der Partialdrücke von CO2 (blau) und H2 (rot) während der solvothermalen Syn-
these von MOF-5 in DEF bestimmt aus den MS-Signalintensitäten bei m/z = 2 und 44 relativ zum Ar-
Signal bei m/z = 40 und druckverlustkorrigiert. 
Aus diesem Verläufen konnte geschlossen werden, dass die Bildung von CO2 nicht di-
rekt an die Bildung von H2 gekoppelt ist und somit wahrscheinlich mindestens eine 
CO2-bildende Reaktion ohne Wasserstoffentwicklung stattfand muss. 
Die Partialdrücke am Ende der Reaktion ließen sich zu (1,13 ± 0,17) bar für CO2 und 
(0,47 ± 0,07) bar für H2 abschätzen. Die Summe aus beiden lag mit mindestens 1,36 bar 
bereits in der Größenordnung des gesamten Druckzuwachses von 1,46 bar und zeigt, 
dass andere Komponenten als CO2 und H2 höchstens mit 0,1 bar entsprechend 7 % zur 
gesamten Druckentwicklung beitrugen. Die bei der solvothermalen Reaktion insgesamt 
entwickelten Stoffmengen betrugen demnach (2,0 ± 0,3) mmol CO2 und (0,83 ± 0,12) 
mmol H2. 
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3.4.4 Untersuchung zur Herkunft des Wasserstoffs; Deuterierungsexperiment 
Als Quelle für den in der solvothermalen Gasphase aufgefundenen Wasserstoff kommen 
Wasserstoffatome in Frage, die unter den Reaktionsbedingungen reaktiv sind. Es schien 
unter den gegebenen Bedingungen wenig wahrscheinlich, dass die aromatischen Proto-
nen der Aromaten der Terephthalsäuremoleküle oder die aliphatischen Protonen des 
Lösungsmittels an Austauschreaktionen beteiligt sein könnten. Als aktiver Wasserstoff 
wurden die Formamidprotonen des DEF und die Protonen des Wassers und der Te-
rephthalsäure angesehen. Um deren Kombination bei der Bildung von elementarem 
Wasserstoff zu testen, wurde der Standardansatz unter Verwendung deuterierter Te-
rephthalsäure (D2BDC) und D2O wiederholt. Die Herstellung von D2BDC ist im expe-
rimentellen Teil, Kapitel 8.3 beschrieben. Die Zubereitung der Ansatzlösung erfolgte 
unter Verwendung von 16 ml einer 0,32 M wasserfreien Lösung von Zn(NO3)2 in DEF, 
hergestellt wie unter 3.3.3 beschrieben, unter Zugabe von relativ zum Zink vier Äquiva-
lenten D2O (0,41 g, 20,5 mmol) und 0,286 g (1,7 mmol) D2BDC. Abbildung 62 skiz-



































Abbildung 62: Verteilungssituation Deuterium – normaler Wasserstoff unter den aktiven Wasserstoff-
atomen des solvothermalem Reaktionsgemisches nach Ersatz des Hydratwassers des Zinknitrates durch 
D2O und der Säureprotonen der Terephthalsäure durch D
+
. 
13 ml dieser Lösung wurden für die solvothermale Reaktion eingesetzt. 
In Abbildung 63 sind die Wasserstoffregion und die Region um den CO2-Molpeak des 
Massespektrums der finalen Gasphase gezeigt.  




Abbildung 63: Links: Wasserstoffregion, rechts Bereich der Massezahlen 42 bis 48 des Massespektrums 
der finalen Gasphase bei der solvothermalen Standardsynthese unter Verwendung von D2BDC, 
Zn(NO3)2∙4D2O und herkömmlichen DEF (rot) im Vergleich zum Massespektrum des deuteriumfreien 
Ansatzes (blau). 
In diesen Bereichen traten im Vergleich zum deuteriumfreien Experiment signifikante 
Veränderungen auf. Die Wasserstoffregion wird von einem Anteil von 68 % HD am 
Gesamtwasserstoff dominiert. D2 trat nur in vernachlässigbaren Spuren auf. Dieser hohe 
Anteil von HD liegt fernab des bei statistischer Kombination der Wasserstoffisotope zu 
erwartenden Anteils. Letzterer lässt sich anhand der Stoffmengen von 
1
H-DEF 
(0,117 mol), D2O (0,017 mol) und D2BDC (0,0014 mol) und den sich dadurch ergeben-
den Anteil von Deuterium am aktiven Wasserstoff von 23,9 % zu 36,4 % bestimmen
7
. 
Wie in Abbildung 64 gezeigt, liegt der Anteil von HD am Gesamtwasserstoff in frühen 
Phasen der Reaktion mit bis zu 84 % wesentlich höher als in der Schlussphase. 
                                                     
7
 Der statistisch erwartete Anteil von HD, xHD, an der Objektmenge der möglichen Kombinationen H2, 
























 , der Faktor 2 berücksichtigt dabei die 
Ununterscheidbarkeit von HD und DH. Der statistisch erwartete Anteil an D2, xD2 = xD
2
 liegt mit 5,7 % 
ebenfalls fern des gemessenen Wertes von unter 0,5 %.  
  




Abbildung 64: Zeitlicher Verlauf der Intensitäten m/z = 2 für H2 (gestrichelte Linie) und HD (durchgezo-
gene Linie) der Gasphasen-Massespektren während der solvothermalen Standardsynthese unter Verwen-
dung von D2BDC, Zn(NO3)2∙4D2O und herkömmlichen DEF. Insert: relative Anteile von H2 (schwarz) 
und HD (grau) am Gesamtwasserstoff zu verschiedenen Zeitpunkten. 
Somit konnte davon ausgegangen werden, dass sich die während des solvothermalen 
Ansatzes gebildeten Wasserstoffmoleküle aus je einem ehemals zum Lösungsmittel 
gehörigen Formamid-Wasserstoffatom und einem ehemaligen Proton des Wassers oder 
der Terephthalsäure zusammensetzen.  
Zugleich tauchte beim deuterierten Experiment bei m/z = 47 eine schwache, in Abbil-
dung 63 nur durch logarithmische Darstellung erkennbare Intensität auf. Als dazugehö-
rige Spezies kam deuterierte Ameisensäure, HCOOD, in Frage. Bei den Experimenten 
ohne deuterierte Agenzien könnte sich der Ameisensäure-Molpeak mit m/z = 46 unter 






O verborgen haben. Für diese Zuord-
nung war ausschlaggebend, dass die Möglichkeit der Bildung von Ameisensäure aus 
einem Formamid unter solvothermalen Bedingungen durch das Auffinden von 
Zn(HCO2)3(H2NMe2) von Iverson et al. [121] bereits bekannt war und dass das zweite 
Hydrolyseprodukt des DEF, Diethylamin, in Form seines Hydrogenterephthalates im 
Rahmen dieser Arbeit (vgl. Kapitel 3.3.2) in einem wasserreichen Ansatz bereits nach-
gewiesen wurde. Der zeitliche Verlauf der m/z = 47-Signalintensität ist in Abbildung 65 
derjenigen der Summe aller Wasserstoffsorten gegenübergestellt. Ameisensäure erwies 
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sich als Intermediat, dessen maximaler Partialdruck und somit Maximalkonzentration in 
der Lösung nach 5 h erreicht war. Der darauffolgende Abbau gestaltete sich nahezu pa-
rallel mit der Bildung von Wasserstoff. 
t/h
0 5 10 15 20
 
Abbildung 65: Zeitliche Verläufe der Wasserstoff und Ameisensäure zugeordneten Intensitäten während 
der solvothermalen Standardsynthese unter Verwendung von D2BDC, Zn(NO3)2∙4D2O und herkömmli-
chen DEF. Blau: Verlauf der Summe der Intensitäten bei m/z = 2 (H2) und 3 (HD). Rot: Verlauf der In-
tensität bei m/z = 47 (HCOOD). Intensitäten angeglichen. 
Dieser Abbau von Ameisensäure konnte mit einer Reaktion in Verbindung gebracht 
werden, die in der organischen Chemie zur Bereitstellung wohldosierter Mengen Was-
serstoffs bei Hydrierungen und anderen Reduktionen genutzt wird [137]. Dabei zersetzt 
sich die thermodynamisch nicht stabile Ameisensäure
8
 in Gegenwart von Ammoniak 
oder Aminen und eines Katalysators unter Bildung von Wasserstoff und CO2. Die Was-
serstoffmoleküle werden hierbei aus je einem aldehydischen Wasserstoff der Ameisen-
säure, welcher formal als Hydrid abgespalten wird, und einem sauren Proton gebildet. 
Da es sich um eine saure Hydrolyse handelt, kann sie als Reaktion mit Hydroniumionen 
formuliert werden, die aus je einem Molekül Wasser und beispielsweise einem sauren 
Proton der Terephthalsäure gebildet worden sein könnten. Die Bilanz dieser Hydrolyse-
                                                     
8
 RG° für die Reaktion HCOOH  H2 + CO2: -97 kJ/mol 
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reaktion und der irreversiblen Zersetzungsreaktion der Ameisensäure ergibt sich wie 
folgt: 
 
1) H(CO)NEt2 + H3O
+
 HCOOH + H2NEt2
+ 











  CO2 + HH + HNEt2 







  CO2 + HH + H2NEt2
+
 Gl. (17) 
Die im Deuterierungsexperiment markierten Wasserstoffatome sind rot gekennzeichnet, 
normaler Wasserstoff blau. Der zu Beginn der Synthese beobachtete schnelle Anstieg 
der Ameisensäurekonzentration kann Reaktion 1) zugeordnet werden. Parallel mit der 
Bildung von Ameisensäure erfolgt der Abbau einer äquimolaren Menge Wassers. Reak-
tion 3) gewinnt etwas später an Gewicht und führt zum Abbau der Ameisensäure. In der 
Summe würde ein Lösungsmittelmolekül auf diese Weise ein Molekül Wasser und ein 
saures Proton neutralisieren. 
Die in Gl. (17) postulierte Reaktionsabfolge wird sich als äußerst bedeutungsvoller Pro-
zess für die Kontrolle des Wassergehaltes in solvothermalen MOF-5-Syntheselösungen 
erweisen und wird im Folgenden „direkter Prozess“ genannt. 
Der zum Ende der Reaktion hin steigende Anteil H2 war hingegen ein erstes Indiz für 
die Produktion normalen Wassers. Die Möglichkeit der Bildung von H2 im Spektrome-





 spielte eine untergeordnete Rolle, da in diesen Fällen 
eine äquivalente Menge D2 hätte gefunden werden müssen. 
3.4.5 Reaktionsprodukte in der Flüssigphase, Nitratzersetzung 
Der zum Reaktionsende hin steigende Anteil von H2 am Gemisch der Wasserstoffisoto-
pe war nicht mit der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Reaktionsfolge zu erklä-
ren, ebenso die überproportionale Entwicklung von CO2. Die Bildung von N2O, wenn 
auch nur in Spuren vorhanden, war ein Hinweis auf einen weiteren Reaktionstyp unter 
Beteiligung des Nitrates. Sowohl das Lösungsmittel DEF, als auch die durch dessen 
Hydrolyse entstehende Ameisensäure sind gegenüber Nitrat als Reduktionsmittel einzu-
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stufen. Das Sicherheitsdatenblatt des mit DEF eng verwandten DMF warnt davor, die-
ses Lösungsmittel mit Nitraten in Verbindung zu bringen. Da aber die Reaktion von 
Ameisensäure mit Salpetersäure erfahrungsgemäß besonders heftig verläuft, wurde an-
genommen, dass Nitratzersetzungsreaktionen bevorzugt unter Beteiligung der aus DEF 
gebildeten Ameisensäure ablaufen. Jede der nachfolgend beschriebenen Zersetzungsre-
aktionen könnte jedoch auch mit DEF anstatt Ameisensäure formuliert werden, ohne 
dass sich die Stoffbilanz von Zersetzung und Redoxreaktion des DEF ändert. Eine Nit-
ratreduktion unter Bildung von N2O ist wäre wie folgt zu formulieren: 
2 H
+
 + 2 NO3
-
 + 4 HCOOH  N2O + 4 CO2 + 4 H2O Gl. (18). 
Die geringe Menge N2O in der Gasphase korreliert jedoch in keiner Weise mit der gro-
ßen Menge an CO2, welche nicht durch nicht durch den direkten Prozess erklären lässt. 
Auch die Reduktion des Nitrates bis zum molekularen Stickstoff ist denkbar: 
2 H
+
 + 2 NO3
-
 + 5 HCOOH  N2 + 5 CO2 + 6 H2O Gl. (19). 
Trotz des aus Gl. (19) hervorgehenden CO2-N2- Verhältnisses von 5 : 1 ist die maximal 
aus dem Reaktionsgemisch freigesetzte Menge an Stickstoff ebenfalls zu klein, um das 
überschüssige CO2 mit dieser Reaktion zu erklären. 
Die in Gl. (18) und (19) beschriebenen Reaktionen enthalten eine Reduktion des Nitrat-
Stickstoffes von der Oxidationsstufe +5 auf +1 und 0. Als primäres Reduktionsprodukt 
wären jedoch Stickoxide höherer Oxidationsstufen, wie NO oder NO2 zu erwarten ge-
wesen. Überraschenderweise konnten diese jedoch in der Gasphase nicht nachgewiesen 
werden. Den Aufschluss zu deren Verbleib gab die Analyse der Flüssigphase nach be-
endeter Reaktion. Zu deren Entnahme wurde der Autoklav nach dem Abkühlen in der 
Glovebox geöffnet, der Insert entnommen und die Restlösung von den größtenteils an 
der Wandung anhaftenden MOF-5-Kristallen dekantiert. Die Röntgenpulver-
diffraktogramme der Festphasen des deuteriumfreien und des deuterierten Ansatzes sind 
unter 8.4 im experimentellen Teil hinterlegt.  
Abbildung 66 zeigt Ausschnitte des 
1
H-NMR-Spektrums der Restlösung des Deute-
rium-freien Standardexperimentes. Es handelt sich um denselben Ansatz, dessen Gas-
phasenanalyse in den Kapiteln 3.4.2 und 3.4.3 besprochen wurde.  




Abbildung 66: Methylen- (links) und Methylregion des 
1
H-NMR-Spektrums der Flüssigphase nach been-
deter solvothermaler Synthese von MOF-5 gemäß dem Standardansatz. Die mit Kreisen gekennzeichne-
ten Signale bei 3,12 und 1,28 ppm sind Diethylammonium, die mit Quadraten gekennzeichneten Signale 
N-Nitrosodiethylamin, Et2NNO, zuzuordnen. Die breiten, abgeschnittenen Signale gehören zum Lö-
sungsmittel DEF. 
Am Fuße der Signale des Lösungsmittels DEF fanden sich Signale weiterer Methyl- 
und Methylengruppen. Von diesen wurden die Signale bei 3.05 und 1.37 ppm der Spe-
zies Diethylamin zugeordnet. Aufgrund der Tatsache, dass Diethylamin als Hydrolyse-
produkt des Lösungsmittels bekannt war, aber in der Gasphase nicht aufgefunden wer-
den konnte, wurde bereits vermutet, dass es in protonierter Form und somit als Salz in 
Lösung vorliegen müsse. Entsprechend liegen die gemessenen chemischen Verschie-
bungen näher an den in der Literatur [138] gegebenen Werten für das Hydrochlorid 
(3,04 und 1,47 ppm) als an den Werten für das freie Amin (2,65 und 1,11 ppm). Als 
entscheidender Hinweis für den Verbleib von Produkten der Nitratzersetzung erwiesen 
sich drei weitere Signale bei 3,59, 4,15, und 1,37 ppm, als deren Ursache sich ein erheb-
licher Gehalt an N-Nitrosodiethylamin, Et2NNO, herausstellte. Da kein 
1
H-
Referenzsspektrum zur Verfügung stand, wurde die Zuordnung durch separates Ver-
messen einer Lösung von Et2NNO in DEF sichergestellt. Wie aus Abbildung 124 in 
Kapitel 8.4 ersichtlich ist, korrelieren die dabei gemessenen NMR-Signale mit jenen, 
die für die Restlösung gemessenen wurden. Ein zweites Methylsignal des Et2NNO ist 
unter einem DEF-Signal verborgen. Nahezu ohne Signalüberlappungen und guter Über-
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einstimmung mit Literaturdaten [139] war die sichere Identifikation beider Aminspezies 
aus dem 
13




C-NMR-Spektrum der Flüssigphase nach beendeter solvothermaler Synthese von 
MOF-5 gemäß dem Standardansatz. Die abgeschnittenen Signale gehören zum Lösungsmittel DEF. Zu-
ordnung der Signale der in Lösung befindlichen Spezies entsprechend der Nummerierung in den Struktur-
formeln, Angaben in ppm, Werte in Klammern aus Lit. [139]: 47,20: B2 (46,95);  43,06: A2 (42,58); 
38,56: B3 (38,40); 14,52: B1 (14,13); 11,62: B4 (11,31); 11,52: A1 (11,30). 
Nitrosamine bilden sich bei niedrigen pH-Werten und hohen Temperaturen aus sekun-
dären Aminen und Nitrit. Alle Vertreter dieser Stoffklasse gelten als sehr kanzerogen. 
Wegen der Gefahr der Nitrosaminbildung wird z. B. vor dem scharfen Erhitzen gepö-
kelten Fleisches gewarnt. Für das Reaktionsgemisch der solvothermalen Synthese hätte 
die Nitrosaminbildung zur Folge, dass Diethylamin bei der Nitratreduktion gebildetes 
Nitrit abfängt, ohne dass stickstoffhaltige Produkte in die Gasphase gehen. Die Bilanz 
aus DEF-Hydrolyse, Nitratreduktion und Nitrosaminbildung lässt sich wie folgt zu for-
mulieren: 
1)     H(CO)NEt2 + H2O HCOOH + HNEt2 




 + H2O + CO2  




 + HNEt2  Et2NNO + H2O  
H
+
 + H(CO)NEt2 + NO3
-
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Wie in Gl. (17) sind die im Deuterierungsexperiment markierten Wasserstoffatome rot 
gekennzeichnet, normaler Wasserstoff blau. Bei dieser Reaktionsfolge würde das bei 
der Hydrolyse des Lösungsmittels verbrauchte Wasser nicht nur wieder freigesetzt wer-
den, sondern auch ein Äquivalent zusätzliches Wasser entstehen. Alle Wasserstoffato-
me, auch der Formamidwasserstoff, finden sich auf der Produktseite in Wasser gebun-
den wieder. Dabei kommt es beim deuterierten Experiment mit zunehmendem Ablauf 
der Nitrosaminbildung zur vermehrten Bildung von HOD und H2O. Dieser Mischung 
der Wasserstoffisotope bei der Bildung von Wasser wurde durch in Gl. (20) violett ge-
kennzeichnete Wasserstoffatome Rechnung getragen. Das Einfließen so gebildeter Mo-
leküle normalen und gemischten Wassers in den in Gl. (17) beschriebenen direkten Pro-
zess ist geeignet, die zum Ende der Reaktion zunehmende Bildung von H2 erklären. 
Die Menge des auf diese Weise freigesetzten CO2 ist theoretisch gleich der Menge des 
durch denselben Prozess gebildeten Et2NNO, ohne dass wie beim direkten Prozess 
Wasserstoff gebildet wird. 
Die Beantwortung der Frage, ob die im Vergleich zu Wasserstoff überproportionale 
Entwicklung von CO2 dadurch erklärbar ist, sollte durch eine quantitative Abschätzung 
der Menge an gebildeten Et2NNO möglich sein. Dazu wurde aufgrund der Signalüber-
lappung im 
1
H-NMR stattdessen die quantitative Auswertung einer 
13
C-NMR-Messung 
vorgenommen. Zum Ausgleich der verschiedenen Kern-Overhausereffekte und Relaxa-
tionszeiten der 
13
C-Atome wurde diese mittels der igated-Methode (inverse-gated pro-
ton decoupling, 30° flip angle, 744 Scans mit 20 s/Scan) durchgeführt. Die Auswertung 
erfolgte relativ zu den Signalen des DEF. Dessen Konzentration wurde bei Annahme 
von Volumenkonstanz beim Lösen der Ausgangsstoffe mittels seiner bekannten Dichte 
von 0,91 cm³/g mit 9,00 mol/l angenommen. Daraus ergeben sich 117,00 mmol DEF für 
den gesamten Ansatz von 13 ml. Durch Mittelung der Integrale aller vier 
13
C-Signale 
des Et2NNO ließ sich dessen Absolutmenge zu (2,8 ± 0,5) mmol ermitteln. Diese liegt 
bereits höher als die Gesamtmenge CO2 in der Gasphase von (2,0 ± 0,3) mmol. Die mit 
derselben Methode bestimmte Menge an Diethylammonium beträgt (4,2 ± 0,2) mmol. 
Wie aus den Bilanzen der Gleichungen (17) und (20) ersichtlich ist, führt die Lösungs-
mittelhydrolyse zu einem Abbau von Wasser, die Nitratzersetzung aber zur Wasserbil-
dung. Mit Hinsicht auf die Wasserempfindlichkeit von MOF-5 war die Entwicklung der 
Wasserkonzentration von besonderem Interesse und hätte, je nach dem welcher Reakti-
onspfad die Oberhand gewinnt, sowohl steigen als auch fallen können. Zur Bilanzierung 
wurde der Wassergehalt der DEF-Lösung vor und nach der Reaktion mittels der Karl-
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Fischer-Methode gemessen. Im Vorfeld wurde sichergestellt, dass DEF selbst nicht mit 
der Karl-Fischer-Reagenz reagiert. Des Weiteren war die Veränderung der Zinkkon-
zentration interessant, um den Umsatz zu MOF-5 abzuschätzen. Zur Probevorbereitung 
für die hierfür verwendete ICP-OES- Methode wurde 1 ml Reaktionslösung, mit leicht 
salpetersaurem Wasser auf 1 Liter verdünnt. Diese Methode wurde als verlässlicher 
angesehen als die Bilanzierung der Menge an gebildeten Feststoff, weil der zur Isolation 
der Reinsubstanz notwendige Prozess der Desolvatisierung mit mechanischen Verlusten 
verbunden ist. 
Der Verlust an Nitrat durch die Reduktion mit Ameisensäure und durch Bildung des 
Oxidions der MOF-5-SBU, sowie der Gehalt an Ameisensäure wurden mittels Ionen-
chromatographie (IC) bestimmt. Die Analyse auf Ameisensäure sollte gleichzeitig einen 
weiteren Beleg für deren Anwesenheit in der Reaktionslösung liefern, da diese bisher 
nur beim deuterierten Experiment in Spuren nachgewiesen worden war. Vor der Mes-
sung wurde das Gerät mittels verdünnter Natriumformiatlösungen kalibriert. Da DEF 
die Säulen des IC-Gerätes beschädigt hätte, musste dieses aus den zu messenden wäss-
rigen Lösungen weitgehend entfernt werden. Zur Probevorbereitung wurde zunächst ein 
Gemisch aus 1 ml Reaktionslösung und 10 ml Wasser mit NaOH alkalisch gemacht, 
anschließend fünfmal mit je 5 ml CHCl3 ausgeschüttelt und schließlich mit Wasser auf 
1 Liter verdünnt. Die erhaltenen Messwerte werden in Kapitel 3.4.6 im Rahmen der 
Gesamtbilanz des Reaktionsansatzes besprochen. 
3.4.6 Bilanzierung und Diskussion der Reaktionsabläufe des solvothermalen Ansatzes 
Tabelle 9 stellt die aus den analytisch ermittelten Konzentrationen bestimmten Abso-
lutmengen aller relevanten Reaktanden und Nebenprodukte des nichtdeuterierten Ansat-
zes gegenüber. 
Tabelle 9: Reaktanden und Nebenprodukte der solvothermalen MOF-5-Synthese. Absolutmengen in 
mmol pro 13 ml Reaktionsansatz. Zn
2+




 durch IC, H2O durch 









 H2 CO2 HNEt2 Et2NNO 
Beginn 4,2 8,4 15,32 0 0 0 0 0 
Ende 2,37 5,67 10,0 4,72 0,83 ± 0,12 2,0 ± 0,3 4,2  0,2 2,8  0,5 
Diff. -1,83 -2,73 -5,32 4,72 0,83  ± 0,12 2,0 ± 0,3 4,2  0,2 2,8  0,5 
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Der Wassergehalt der Reaktionslösung ist demnach erheblich gefallen. 
Der Verlust an Nitrat stimmt in etwa mit der Menge an gebildetem N-
Nitrosodiethylamin überein.  
Die Analysen zeigten auch, dass sich eine große Menge Formiat zum Ende der Reaktion 
noch unzersetzt in Lösung befindet. Geht man davon aus, dass Formiat bei der DEF-
Hydrolyse äquimolar zum Diethylamin (vgl. Gl. 17,1) gebildet wird, musste sich wäh-
rend der Reaktion eine Formiatmenge gebildet haben, die der Summe der Stoffmengen 
der beiden Aminspezies, also etwa 7,0 mmol entspricht. Von diesen 7,0 mmol sind am 
Schluss noch 4,72 mmol vorhanden. Somit kann angenommen werden, dass 2,28 mmol 
Formiat durch den direkten Prozess (vgl. Gl. 17) und die Nitratreduktion (vgl. Gl. 20) 
im Reaktionsverlauf abgebaut wurden. Die gemessene Menge von etwa 2 mmol freige-
setzten CO2 scheint die Annahme zu bestätigen, dass in beiden Prozessen eine dem 
Formiatverbrauch äquivalente Menge CO2 entsteht. Von diesen Formiatverbrauch von 
2,28 mmol können, entsprechend der Wasserstoffmenge, 0,83 mmol dem direkten Pro-
zess zugeordnet werden, 1,45 mmol der Nitratreduktion. Für die Wasserbilanz würde 
dies bedeuten, dass die DEF-Hydrolyse primär etwa 7,0 mmol Wasser verbraucht hat, 
von denen durch Nitratreduktion 2 ∙ 1,45 mmol = 2,9 mmol zurückgebildet wurden. Der 
sich dadurch ergebende Absolutverlust von Wasser von 4,1 mmol weicht etwas stärker 
vom gemessenen Wasserverlustes von 5,32 mmol ab, was aber bei der Fehlerbelastung 
der für diese Annahme kombinierten Methoden (NMR, MS und IC mit komplexer Pro-
bevorbereitung) nicht anders zu erwarten ist. 
Die aus der Nitratreduktion unter Beteiligung von Formiat gebildete Menge an N-
Nitrosodiethylamin liegt um etwa 1,35 mmol höher als aus der Formiatbilanz errechnet. 
Geht man davon aus, dass diese 1,35 mmol N-Nitrosodiethylamin aus Diethylamin und 
auf anderen Wegen als durch Reaktion mit Formiat reduziertem Nitrat gebildet worden 
ist, müsste sich dieses auch in einem erhöhten Nitratverbrauch widerspiegeln. Entspre-
chend liegt dieser um etwa 1,28 mmol, also etwa um eine dem überschüssigen N-
Nitrosodiethylamin entsprechende Menge, höher als die durch Reaktion mit Formiat 
nach Gl. (20) verbrauchte Menge.  
Als weiterer nitratabbauender Prozess ist die Bildung des in MOF-5 eingebauten Oxides 
bereits erwähnt worden. Gemäß der Zinkbilanz wurden 1,83 mmol Zn
2+
 zu MOF-5 um-
gesetzt. Entsprechend der Summenformel Zn4O(BDC)3 enthält der Feststoff 0,61 mmol 
Oxidionen. Die Menge an abgebautem Nitrat, welches nicht auf dem Formiatweg ver-
braucht worden ist, beträgt also etwa das Doppelte der im Festkörper eingebauten 
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Oxidmenge. Dieselbe Bilanz von einem aus zwei Nitrationen gebildeten Oxidion hat die 
bereits in Kapitel 3.3.4 diskutierte Bildung von Zinkoxid und NO2 aus Zinknitrat. 
In Varianz von Gl. (16) lässt sich die folgende Reaktionsgleichung für die Bildung von 
MOF-5 unter Nitratzersetzung ableiten: 
4 Zn
2+
 + 2 NO3
-
 + 3 H2BDC + 6 HNEt2  Zn4O(BDC)3 + 2 NO2 + ½ O2 + 6 H2NEt2
+
 Gl. (21). 
Bei der Formulierung von Gl. (21) wurde bereits unter Kenntnis der bei der 
solvothermalen Reaktion freigesetzten Nebenprodukte davon ausgegangen, dass die 
Protonen der Terephthalsäure von Diethylamin gebunden werden. Das zunächst ent-
standene NO2 würde von der durch den hohen Gehalt an Ameisensäure stark reduktive 
Umgebung leicht zum Nitrit reduziert werden, welches von HNEt2 zu Et2NNO gebun-
den würde. Ebenso kann vom so gebildeten naszierenden Sauerstoff erwartet werden, 
dass dieser schneller abreagiert, als er die Flüssigphase verlassen kann. Ein Argument 
für diese Annahme sind auch die in 3.3.3 und 3.3.4 geschilderten Beobachtungen, wo-
nach sich Nitrat als essentiell für die solvothermale Bildung von MOF-5 erwiesen hat. 
Die Tatsache, dass Nitrat allein, ohne gleichzeitig anwesendes Wasser, erst bei erhöhter 
Temperatur zur MOF-5-Bildung führt, kann auf die Abwesenheit der basebildenden 
Hydrolyse des Lösungsmittels zurückgeführt werden. 
Wie sich in den in den vorangegangenen Experimenten herausgestellt hat, würde so 
entstandener MOF-5 jedoch bei einer zu hohen Wasserkonzentration sofort unter Bil-
dung von MOF-69c umgewandelt werden. Am Beginn des Kapitels 3.4 wurde erwähnt, 
dass alle Autoklavenansätze unter Verwendung eines PTFE-Inserts MOF-69c geliefert 
hatten und dass bei allen erfolgreichen MOF-5-Synthesen ein Glasinsert verwendet 
wurde. Abbildung 68 zeigt den Verlauf der Intensität der Wasser zugeordneten Masse-
zahl 18 für beide Fälle. Auch bei Beachtung der Tatsache, dass diese Intensität bei allen 
Ansätzen nur an der Grenze der Empfindlichkeit des Gerätes registrierbar war, lässt sich 
bei dem im PTFE-Gefäß durchgeführten Experiment ein signifikanter Anstieg des Was-
serpartialdruckes verzeichnen, bei Verwendung von Glas jedoch ein expotentieller Ab-
fall, der sich gut mit dem zu Beginn des deuterierten Experimentes registrierten Anstieg 
des Formiats, vgl. Abbildung 65, in Übereinstimmung bringen lässt. 




Abbildung 68: Verläufe der Intensität der Massezahl 18 zweier im Autoklaven unter MS-Verfolgung der 
Gasphasenzusammensetzung durchgeführten solvothermalen Standardansätze zur MOF-5-Synthese. Die 
Verwendung eines PTFE-Inserts führt zu einem Anstieg des Wassergehaltes. 
Diese überraschende Beobachtung kann als Folge der einander konkurrierenden Reakti-
onsfolgen des direkten Prozesses nach Gl. (17) und der Nitratreduktion nach Gl. (20) 
interpretiert werden. Möglicherweise wird die Hydrolyse des DEF bei Anwesenheit 
einer hydrophilen Oberfläche katalysiert. Diese Balance zwischen wasserverbrauchen-
den und wasserbildenden Pfaden soll mit dem Reaktionsschema in Abbildung 69 ver-
deutlicht werden. Die Nitratzersetzung unter Oxidbildung wurde dabei nicht berücksich-
tigt. 
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Abbildung 69: Schema der aus dem Nachweises ihrer Produkte abgeleiteten Reaktionen für den 
solvothermalen Standardansatz [Zn(NO3)2∙4H2O (0,32 M), H2BDC (0,11 M) in DEF] zur Herstellung von 
MOF-5 und ihre Bedeutung für den Wasser- und Protonenhaushalt. Die zum direkten Prozess gehörigen 
Schritte sind doppelt, der Weg der Nitratreduktion (siehe Text) einfach umrandet. Protonen, die aus der 
Dissoziation der Terephthalsäure 1) stammen können und Wasser fließen in die Hydrolyse des DEF 2) 
ein. Ein Teil des so entstandenen Diethylammoniumformiats reagiert gemäß 3) zu CO2, H2 und HNEt2 ab. 
Dieser Pfad verbraucht pro DEF-Molekül ein Molekül Wasser und ein Proton. Ein anderer Teil des 
Formiats fließt in die Nitratreduktion ein. Von den unter 4) aufgeführten Reaktionen dominiert dabei fast 
vollständig die Bildung von Nitrit. Dieses reagiert sofort mit Diethylamin gemäß 5) zu N-
Nitrosodiethylamin ab. In Summe von 4) und 3) werden pro Wassermolekül, welches bei der Bildung des 
Formiats verbraucht wurde, zwei Wassermoleküle gebildet. 
In ihrer Summe geben die in 3.4 abgeleiteten Prozesse einen Eindruck von der Feinab-
stimmung, die durch die empirische Eingrenzung der Reaktionsbedingungen von der 
Yaghi-Gruppe erreicht worden ist, aber auch davon, wie leicht diese Feinabstimmung, 
insbesondere in Hinsicht auf den Wasserhaushalt, gestört werden kann. Wie schon bei 
dem unter 3.2.2 beschriebenen drucklosen Experiment konnten keine Anzeichen für die 
Notwendigkeit der Durchführung unter solvothermalen Bedingungen, d. h. unter dem 
sich von selbst entwickelndem Druck, gefunden werden. Es ist nicht ersichtlich, warum 
die gefundenen flüchtigen Nebenprodukte, im Wesentlichen CO2, H2 und etwas N2O, 
im System verbleiben sollten. 
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Zunächst offen geblieben ist die Frage, ob die Geschwindigkeit des Wasserabbaus, der 
Oxidbildung, oder etwa des Protonenabbaus für das Starten der Kristallisation von 
MOF-5 verantwortlich ist. Diese beginnt erfahrungsgemäß erst einigen Stunden nach 
Reaktionsbeginn. In dem Falle, dass der Protonenabbau bestimmend für die MOF-5-
Bildung sein sollte, müsste sich dieser in einer signifikanten Änderung des pH-Wertes 
widerspiegeln. Das folgende Kapitel 3.5 widmet sich deshalb der pH-Problematik. Die 
Frage, ob der Wasserabbau für die Bildung von MOF-5 tatsächlich entscheidend ist, 
wird in einem in 3.6 beschriebenen Experiment zur Stabilität von MOF-5 gegen 
Zn(NO3)2∙4H2O in DEF noch einmal aufgegriffen. Die Tatsache, dass die solvothermale 
Synthese große Einkristalle von MOF-5 liefert, gab Anlass zur Frage nach der Reversi-
bilität der Festkörperbildung, wie sie für Einkristallwachstum notwendig ist. Diese wird 
in den in Kapitel 3.6 beschriebenen Experimenten zu Festphasenumwandlungen von 
MOF-5 und seinen Konkurrenzphasen untersucht. 
3.5 Untersuchungen zum pH-Wert der solvothermalen Reaktionslösung 
und dessen Beeinflussung durch Aminzugabe 
Der pH-Wert nichtwässriger Systeme stellt ein nicht unerhebliches Definitions- und 
Messproblem dar. In Kapitel 3.5.1 wird daher die Frage der Definition eines nichtwäss-
rigen pH-Wertes behandelt. Kapitel 3.5.2 widmet sich dem Messproblem im Falle 
nichtwässrigen Medien, begründet die Wahl einer potentiometrischen Messkette aus 
zwei Wasserstoff-Halbzellen und stellt die verwendete Apparatur vor. Beide Kapitel 
können vom lediglich an den Messegerbnissen interessierten Leser übersprungen wer-
den. Diese Ergebnisse der pH-Messung im solvothermalen Reaktionsgemisch und sei-
ner Einzelkomponenten werden in Kapitel 3.5.3 vorgestellt. Die dabei gefundenen, 
überraschenden Erkenntnisse zu den Säurestärken und Puffereigenschaften der Einzel-
komponenten führen zu einer Erklärung der Funktion des Überschusses an Zinknitrat im 
solvothermalen Standardansatz. 
3.5.1 Die Definition des 
DEF
pH-Wertes und Methode seiner Messung 
In DIN 19260, „pH-Messung - Allgemeine Begriffe“ [140] heißt es „Die Definition von 
pH und des dazugehörigen pH-Wertes in dieser Norm beschränkt sich auf den Bereich 
wässriger Lösungen. Die Aussagen über die Wirkung des pH in Wasser sind nicht auf 
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andere Lösungsmittel übertragbar.“ Diese Beschränkung auf wässrige Systeme war bei 
der Einführung des pH-Wertes als „Wasserstoffexponent“ durch S. P. L. Sørensen im 
Jahre 1909 [141] noch nicht vorgesehen. Auch in zahlreichen Diskussionen mit Kolle-
gen zeigte sich die weite Verbreitung Auffassung, das pH-Konzept sei wegen des Bezu-
ges auf H3O
+
-Ionen nur für wässrige Systeme anwendbar. Diese Annahme ist jedoch bei 
der Vielzahl der in allen Bereichen der Chemie verwendeten nichtwässrigen Lösungs-
mittel nicht hilfreich und hat z. B. dazu geführt, dass in Wasser bestimmte pKs-Werte 
einfach auf nichtwässrige Lösungen übertragen werden. Unter anderem zeigen die im 
Folgenden behandelten Beispiele von Terephthalsäure und o-Nitrophenol in DEF, dass 
diese Annahme der Übertragbarkeit von pKs-Werten in keiner Weise gerechtfertigt ist. 
Unabhängig von DIN 19260 existieren Konzepte für Angabe und Messung von pH-
Werten nichtwässriger Medien [142]. Demnach ist die Theorie der Messung des pH-
Wertes maßgeblich von den Möglichkeiten seiner Bestimmung durch potentiometrische 
Methoden geprägt. Bereits 1904 gelang W. Zalewski [143] eine recht genaue Zuord-
nung des Umschlagpunktes bekannter Farbindikatoren in wässriger Lösung zu einer 
diskreten Wasserstoffionenkonzentration mittels einer elektrochemischen Konzentrati-
onskette, welche aus zwei Platin-Wasserstoffelektroden bestand. Für die Messanord-
nung, schematisch dargestellt in Abbildung 70, folgte er einem Vorschlag Walther 
Nernsts.  
 
Abbildung 70: Kette aus zwei Wasserstoffelektroden als Methode zur Messung von Säurestärken und 
Konzentrationen. Ein Element enthält eine bekannte Säurekonzentration und heißt Bezugselektrode. Die 
Messelektrode oder –zelle enthält die zu messende Lösung. Beide Zellen sind mittels einer Überführung 
miteinander verbunden. Die Diaphragmen erlauben Ionenleitung, verhindern aber das Vermischen der 
Lösungen. In beide Lösungen tauchen aktivierte Platinelektroden ein, die mit Wasserstoff umspült wer-
den. Die Differenz beider Elektrodenpotentiale wird von einem hochohmigen Voltmeter abgegriffen. 
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Die Wasserstoffionenkonzentration wurde dabei der Konzentration einer starken einba-
sigen Säure gleichgesetzt. Die an den mit Platinmoor beschichteten Platinelektroden der 





 Gl. (22) 
war dabei für die Ausbildung der Elektrodenpotentiale der Wasserstoffelektroden ver-
antwortlich. Wie bereits erwähnt, schlug S. P. L. Sørensen vor, statt der unhandlichen 
Konzentrationsangaben die negativen dekadischen Logarithmen zu verwenden. Später 
wurde eine Neudefinition des pH-Wertes anhand der Aktivität vorgenommen [144]: 
pH = -lgaH+ Gl. (23), 
wobei die Aktivität im thermodynamisch korrekten Sinne als dimensionslose Größe zu 










EE   Gl. (24). 
Die Aktivität des gelösten Wasserstoffs wurde so definiert, dass sie dem Betrag des Par-
tialdruckes des Gases über der Lösung entspricht, wenn dieser in bar angegeben wird. 
Der ältere Standarddruck von 1 atm  1,013 bar ist aber ebenfalls noch in Gebrauch. Bei 
einem Wasserstoff-Partialdruck von 1 bar und unter Benutzung des pH-Wertes verein-




EE  10ln  Gl. (25)  
Die Gleichgewichtsspannung einer Messkette ergibt sich gemäß: 
Ueq = EK – EA  Gl. (26) 
(EK = Elektrodenpotential der kathodischen Messzelle, EA = Elektrodenpotential der anodischen Messzel-
le, Ueq = Gleichgewichtsspannung der Messkette,)  
3.5.1 Die Definition des DEFpH-Wertes und Methode seiner Messung  
 
 123 
Elektrodenpotentiale sind nur als Teil einer Kette aus Halbzellen messbar. Dabei muss 
das Potential einer der Halbzellen bekannt sein. Deshalb wurde eine Standard-
Wasserstoffelektrode mit dem Elektrodenpotential 0 definiert. Dieses galt fortan als 
Bezugsgröße für alle potentiometrischen Halbzellen. Dadurch wurde auch das generelle 
Standardpotential für Wasserstoffelektroden (E° in Gl. (24) und (25)) auf 0 festgelegt. 
Hier stößt die Definition eines nichtwässrigen pH-Wertes auf eine erste Schwierigkeit: 
als Elektrolyt dieser Standard-Wasserstoffelektrode wurde eine wässrige Salzsäure der 
Wasserstoffionenaktivität 1 (1,184 M) und einem auf Wasser bezogenem pH-Wert von 
exakt 0 festgeschrieben. 
Für die Angabe eines pH-Wertes nichtwässriger Medien hat man sich aufgrund dieser 
Standardisierung zwischen zwei Möglichkeiten zu entscheiden: den Bezug auf eine 
wässrige oder eine dasselbe Lösungsmittel enthaltende Bezugselektrode. 
Der relativ zu einer wässrigen Bezugselektrode bestimmte pH-Wert beschreibt die Aci-
dität der Lösung in Relation zu wässrigen Lösungen. Er wird mit pHsw bezeichnet, wo-
bei für s das konkrete Lösungsmittel einzusetzen ist. Hingegen bezieht sich der pHs di-
rekt auf die Aktivität protonierter Lösungsmittelmoleküle. Bei einem sehr basischen 
Lösungsmittel, wie z. B. Ammoniak, fällt der Unterschied zwischen beiden pH-
Angaben drastisch aus. Der pHsw einer 0,1 M Lösung eines Ammoniumsalzes in Am-
moniak liegt stark im Basischen, während ihr pHs  in etwa dem pH-Wert einer 0,1 M 
Salzsäure entspricht. 
Der Aktivitätskoeffizient f, welcher durch a = f∙c in den pHsw einfließt, ist nach Owen 
[145] als totaler Mediumeffekt, H
s
w f  beschreibbar. Dieser enthält zwei Teileffekte, 









w flnflnfln  Gl. (27). 
Die Überführung des Protons vom wässrigen ins nichtwässrige Medium wird 
durch 0H
s
w f  , den primären Mediumeffekt, ausgedrückt. H
s
s f  ist der sekundäre Medi-
um- oder Konzentrationseffekt. Nur letzterer zeigt das von Lösungsaktivitäten gewohnte 
Verhalten, in unendlicher Verdünnung den Wert 1 zu erreichen. 
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Im Falle des pHs  ist nur dieser sekundäre Mediumeffekt zu betrachten. Dadurch, dass 
der pHs  sich auf die an das Lösungsmittel abgegebenen Protonen bezieht, kann er als 
direktes Maß für den Protolysegrad einer Säure in diesem Lösungsmittel herangezogen 
werden. 
Das Hydronium- oder Oxoniumion, H3O
+
, welches man sich als Träger der sauren Ei-
genschaften in wässriger Lösung denkt, ist per IR-Spektroskopie nicht nachweisbar, 
weshalb man seine Lebensdauer mit unter 2 ps [146] annimmt. Hingegen sind die 
protonierten Lösungsmittelmoleküle oder Lyoniumionen nichtwässriger Medien oftmals 
besser greifbare Moleküle. In Abbildung 71 werden die ATR-IR-Spektren des reinem 
DEFs und einer 1M Schwefelsäure in DEF verglichen. Das Spektrum der sauren Lö-
sung zeigt eine starke Abschwächung der DEF-Carbonylbande. Daher kann davon aus-
gegangen werden, dass das saure Proton im Lyoniumion des DEF an die Carbonyl-
sauerstoffatome und nicht etwa an die Stickstoffatome koordiniert ist. Allerdings zeigt 
die breite OH-Bande im Spektrum der sauren Lösung, dass die Koordination der Proto-
nen an jeweils ein diskretes Lösungsmittelmolekül auch hier nur eine vereinfachte Vor-






















Abbildung 71: ATR-IR-Spektren von DEF (blau) und einer 1 M Lösung von H2SO4 in DEF (rot). Aus 
Gründen der Konzentrationsproportionalität der Banden wurde die Auftragung der Extinktion gegenüber 
der Transmission bevorzugt. Die Carbonylbande des DEF bei 1664 cm
-1
 im Spektrum der sauren Lösung 
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Neben seiner begrenzten Aussagekraft hat der pHsw  noch messtechnische Nachteile, 
die gegen den Vorteil handelsübliche, wässrige Bezugselektroden verwenden zu kön-
nen, abzuwägen waren. An der Überführung zwischen beiden Halbzellen, z. B. am Dia-
phragma einer Salzbrücke, entsteht bei der potentiometrischen Messung bei Verwen-
dung verschiedener Lösungsmittel neben der der Diffusionsspannung Ud eine Phasen-
grenzspannung Uph. Die Summe aus beiden, die Überführungsspannung Uü, wirkt sich 
verfälschend auf die gemessene Zellspannung aus. 
Uü = Uph + Ud  Gl. (28). 
Im Gegensatz zur Diffusionsspannung ist die Phasengrenzspannung kaum mess- und 
korrigierbar. Eine nicht konstante Phasengrenzspannung führte z. B. zum Scheitern 
zahlreicher Versuche, mittels Glaselektroden zu reproduzierbaren Messwerten zu ge-
langen. Dieser Elektrodentyp wird zwar im nichtwässrigen Medium angewandt, dort 
aber lediglich zur Aufnahme von pH-Sprüngen bei Titrationen. Als Ursache für die 
starken Schwankungen der absoluten Messwerte sind Veränderungen Wassersättigung 
der Glasmembran als sehr wahrscheinlich anzusehen. 
Aus den genannten Gründen der sichereren Bestimmbarkeit und der besseren 
Interpretierbarkeit wurde für die hier gezeigten Untersuchungen der pHDEF  dem 
pHDEFw  bevorzugt. Der pH
DEF soll im Folgenden als negativer dekadischer Logarith-
mus der Aktivität des Lyoniumions des DEF, HDEF
+





In Konsequenz musste auf wässrige Bezugssysteme vollständig verzichtet werden. 
3.5.2 Methode der Messung und Definition eines 
DEF
pH-Standards 
Zur Messung des pHDEF  wurde auf das sehr ursprüngliche Prinzip einer Messkette aus 
zwei Wasserstoffelektroden (vgl. Abbildung 70) zurückgegriffen. Der praktische Teil 
der Arbeiten zur pH-Messung war, wie schon die Untersuchungen zur Koordination des 
Nitrations, Teil der Studienarbeit Frank Hartwigs [134]. Der apparative Aufbau wurde 
dafür so konzipiert, dass eine Kontamination der Messkette mit Luftfeuchtigkeit weit-
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gehend verhindert werden konnte. Abbildung 72 zeigt die verwendete Messkette, eine 
Anfertigung der Glasbläserei Hellbach.  
 
Abbildung 72: Ausführung der verwendeten Messkette ohne Elektroden. 
Wegen des hohen Preises von DEF wurden die Messzellen so ausgelegt, dass sowohl 
die Elektrodenbleche und die schwanenhalsförmigen Tauchkapillaren zum Einleiten des 
Wasserstoffs in nur 6 ml Lösung vollständig eintauchten. Die Elektrodenbleche mit ei-
ner Abmessung von jeweils 70 mm² bestanden aus Platin und wurden elektrolytisch mit 
einer Schicht kolloidalen Palladiums versehen. Das sonst übliche kolloidale Platin ist 
für die Anwendung in organischen Lösungsmitteln ungeeignet, da es im hohen Maße 
unerwünschte Redoxreaktionen katalysiert [142]. Diese Elektrodenbleche waren an Pla-
tindrähte gelötet, die in gasdichter Verbindung durch Glasstopfen NS 14,5 geführt wa-
ren. Die Drähte erlaubten es durch ihre Flexibilität die Elektrodenbleche genau über den 
Ausgängen der Gaseinleitungsröhrchen zu positionieren. Außerhalb der Messzellen war 
der Elektrodendraht mit Klemmen zum Anschluss des Potentiometers versehen. Als 
Elektrolyt der Salzbrücke wurde eine Lösung von LiCl verwendet, da sich das sonst 
übliche KCl in DEF als nahezu unlöslich erwiesen hatte. Die Diaphragmen des Strom-
schlüssels bestanden aus Schliffhülsen, die zur Messung ohne Verwendung von Schliff-
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fett mit Stopfen verschlossen wurden. Der aus den Lösungen austretende Wasserstoff 
wurde durch die Verwendung von Ölfallen so abgeführt, dass das Eindringen von Luft 
auf umgekehrtem Wege nicht möglich war. Als Bezugselektrolyt war eine Lösung be-
kannten 
DEF
pH-Wertes notwendig. Zudem musste die Konstanz ihres 
DEF
pH-Wertes 
sichergestellt werden, wofür diese Lösung als DEF-basierter Puffer auszuführen war. 
Um eine nach diesen Kriterien brauchbare Bezugslösung zu erhalten, wurde wie folgt 
vorgegangen: 
 
1. Suche nach einer Indikatorsäure HInd, deren deprotonierte Form, Ind- in per 
UV/VIS-Spektroskopie nachweisbaren Konzentrationen neben der protonierten 
Form in DEF-Lösung nachweisbar ist 
2. Ermittlung der Extinktionskoeffizienten Ind- und HInd nach Zugabe von Base 
bzw. Säure und Berechnung der Konzentration an Ind
-
 und HInd aus der 
UV/VIS-Extinktion und Bestimmung des pKS-Wertes der Indikatorsäure 
c = E/( ∙ d) Gl. (30) mit d = Küvettendicke 
3.  Herstellung einer Lösung der Indikatorsäure, Definieren dieser Lösung als pri-
märer Standard mit durch ihren pKs-Wert bekannter HDEF
+
-Konzentration und 
Berechnung der theoretischen Zellspannung für diesen primären Standard, Ep 
nach Gl. (25). Die Verdünnung der Indikatorlösung muss dabei so gewählt wer-
den, das cHDEF-  aHDEF- gilt. Für das Standardelektrodenpotential EP°, dass sich 
auf die Standard-Wasserstoffelektrode bezieht, kann dabei ein beliebiger Wert 
angenommen werden, da sich im Falle einer Konzentrationskette die identischen 
Standardpotentiale beider Elektroden nach Gl. (26) eliminieren. Der Einfachheit 




) = 0 angenommen werden. 
4. Herstellung eines Puffers aus einem korrespondierenden Säure-Salz-Paar in 
DEF-Lösung, Messung der Gleichgewichtspannung zwischen der Pufferlösung 
und dem primären Standard. Definition der Pufferlösung als sekundärer Stan-
dard mit dem Elektrodenpotential ES, bestimmbar nach Gl. (26). 
Auf der Suche nach einem geeigneten primären Standard wurden zunächst UV/VIS-
Spektren stark verdünnter Lösungen (ca. 1 mM) gängiger Farbindikatoren in DEF auf-
genommen. Die Konzentrationen wurden mit Hilfe von Stammlösungen höherer Kon-
zentration in trockenem DEF unter Gloveboxatmosphäre bereitet und in verschließbaren 
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Quarzglasküvetten (d = 1 cm) vermessen. Die folgenden Indikatoren wurden vermes-
sen: Brilliantgelb, Kristallviolett, Neutralrot, Phenolrot, p-Nitrophenol, p-Xylenolblau, 
Thymolblau und o-Nitrophenol. Überraschenderweise zeigten dabei die in Wasser sehr 
schwachen Säuren Neutralrot und Phenolrot vollständige Dissoziation, fungieren also in 
DEF als starke Säuren. Nur p-Nitrophenol und o-Nitrophenol zeigten zwei getrennte 
Banden, die auf das gleichzeitige Vorliegen der sauren und der basischen Form der 
Verbindungen schließen ließen. Die bessere Trennung der Banden wurde bei o-
Nitrophenol beobachtet. Abbildung 73 zeigt die UV/VIS-Spektren von o-Nitrophenol in 
DEF in drei verschiedenen Konzentrationen, sowie Auszüge der Spektren der vollstän-
dig protonierten und deprotonierten Form des o-Nitrophenols, die nach Zugabe sehr 
geringer Mengen der Base Diethylamin bzw. Schwefelsäure aufgenommen wurden. 
 in nm


























Abbildung 73: UV-VIS-Spektren reinem DEFs und von o-Nitrophenollösungen verschiedener Konzentra-
tionen. Die undissoziierte (saure) Form des o-Nitrophenol zeigt ihr Extinktionsmaximum bei 340,3 nm 
und das o-Nitrophenolation bei 441,7 nm. Insert: Spektren voll protonierten und deprotonierten o-
Nitrophenols nach Zugabe von Spuren Diethylamin bzw. Schwefelsäure. 
Mit Hilfe der so gemessenen Extinktionsmaxima konnten der Extinktionskoeffizienten 
des Lambert-Beerschen Gesetzes für die Bande des undissoziiertes o-Nitrophenols, 




 und für die Bande des o-Nitrophenolations, 
oNp
-




 bestimmt werden. 
Mit den so bestimmten Extinktionskoeffizienten konnten die Konzentrationsverhältnisse 
von HoNp und oNp
-
 in den verdünnten Lösungen bestimmt werden. Wie aus Abbildung 
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73 ersichtlich ist, nimmt der Anteil der deprotonierten Form bei zunehmender Verdün-
nung zu. Dieses Verhalten entspricht dem Massewirkungsgesetz für die Reaktion 




 Gl. (31),  
welches durch die hohe Verdünnung als Funktion der Gleichgewichtskonzentrationen 










 Gl. (32). 
Da wegen seines großen Überschusses die Konzentration des Lösungsmittels als kon-
stant angesehen werden kann, ist es üblich, dessen Konzentration, im Falle des DEF 
9,0 mol/l, in die Säurekonstante einzubeziehen. Diese, die Lösungsmittelkonzentration 






















KcK SDEFS  Gl. (33) 
Mit c0 = Ausgangskonzentration beider o-Nitrophenolspezies aus Einwaage. 
In Gl. (33) sind zwei Möglichkeiten der linearen Regression zur Bestimmung des K‟S 
aufgezeigt. Die Auswertung dieser linearen Regressionen ist in Kapitel 8.5 hinterlegt. 
Der so bestimmte K‟S-Wert des o-Nitrophenols beträgt: 
K‟S = (9,2 ± 0,2) 10
-6
 mol/l und entspricht einem pK‟S von 5,04 ± 0,01. 
An dieser Stelle sei ein Vergleich dieses in DEF gefundenen Wertes mit dem wässrigen 
pKs des o-Nitrophenols erlaubt. Dessen Wert wird in der Literatur [147] mit 7,21 ange-
geben. Es handelt sich dabei ebenfalls um einen lösungsmittelkorrigierten Wert. Der aus 
diesen pKs-Werten bestimmbare Dissoziationsgrad des o-Nitrophenols in DEF über-
trifft demnach den aus Wasser bekannten Wert um mindestens zwei Größenordnungen.  
Die für die UV/VIS-Untersuchungen verwendeten Lösungen waren auch bei Aufbewah-
rung unter Argonatmosphäre nicht langzeitstabil und verloren ihre gelbe Farbe binnen 
weniger Stunden. 
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Die als primärer Standard verwendete Lösung wurde mit einer Konzentration an o-
Nitrophenol von 0,17 mmol/l neu zubereitet und zur Verbesserung der Leitfähigkeit mit 
ca. 0,1 mol/l LiCl versehen. 
Aus den per UV/VIS in dieser Lösung bestimmten Konzentrationen von HoNp (0,124 
mmol/l) und oNp
-








KHDEF S  Gl. (34) 
die Konzentration von HDEF
+
 zu 0,0246 mmol/l bestimmt. Die Ermittlung von 
[HDEF
+
] war in diesem Falle nur unter Einbeziehung des K`S und nicht allein aus 
[HoNp] und [oNp
-
] möglich, da nicht nur die Indikatorsäure, sondern auch die zusätzli-
che Komponente LiCl zur Protonenaktivität beitrug.  
Aus der Konzentration an HDEF
+




pHP = 4,61 Gl. (35). 
Mit Hilfe der Nernst-Gleichung unter Annahme von pH2 = 1 bar, Gl. (24), sowie der 
Annahme von E° = 0 und T = 298 K wurde die theoretische Zellspannung des primären 
Standards bestimmt zu: 
EP = -272,0 mV Gl. (36). 
Der 
DEF
pHs der sekundären Standardlösung oder Gebrauchsstandardlösung sollte denje-
nigen des zu untersuchenden Systems möglichst ähnlich sein. Da angenommen wurde, 
dass der 
DEF
pH der solvothermalen MOF-5-Syntheselösung maßgeblich von Terephthal-
säure und Diethylamin bestimmt wird, wurde ein Gemisch des Hydrogenterephthalates 
und des Terephthalates dieser Base, (H2NEt2)2BDC/(H2NEt2)HBDC verwendet. Da es 
sich um schwerlösliche Salze handelt, wurde auch hier zusätzlich LiCl als Elektrolyt 
eingesetzt. Für die Herstellung der Standardlösung wurden 83 mg (0,50 mmol) H2BDC 
und 0,08 ml (0,766 mmol,  = 0,7 g/ml) gesondert in einer 0,1 M Lösung von LiCl in 
DEF gelöst, die Lösungen zusammengegeben und mit weiterer LiCl-DEF-Lösung auf 
ein Volumen von 25 ml aufgefüllt.  
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Für die nun folgende potentiometrische Messung des primären gegen den sekundären 
Standard wurden beide Halbzellen der Messkette unter Argonstrom mit den Lösungen 
befüllt. Dabei wurde ein Teil der in der Pufferlösung enthaltenen Feststoffe mit über-
führt. Es wurden die Elektroden eingesetzt, das Potentiometer angeschlossen und die 
Zellen mit Wasserstoff gespült. Nach etwa 20 min stellte sich eine konstante Gleichge-
wichtsspannung von 
Ueq (primärer gegen sekundärer Standard) = -127,96 mV Gl. (37) 
ein. An diesem Punkt war noch nicht klar, welche der Halbzellen als Kathode fungiert. 
Das Einsetzen der erhaltenen Gleichgewichtsspannung in Gl. (26) mit der primären Re-
ferenz als Kathode: 
ES = EP - Ueq   Gl. (38) 
ergibt eine Zellspannung für den sekundären Standard, ES, von -144,04 mV, entspre-
chend einem 
DEF
pH von 2,43. 
Die umgekehrte Annahme, die sekundäre Referenz als Kathode, 
ES = EP + Ueq   Gl. (39) 
ergibt: 
ES = 400,0 mV, 
DEF
pH = 6,76 Gl. (40).  
Bei Zugabe von o-Nitrophenol zu einer Probe der Pufferlösung zeigte sich die intensiv 
gelbe Farbe der basischen Form des Indikators. Daher konnte der erste, weiter im Sau-
ren liegende 
DEF
pH ausgeschlossen werden.  
Die Zellspannung von 400,0 mV enthält noch eine unbekannte Diffusionsspannung Ud, 
die durch unterschiedliche Beweglichkeiten der Ionen des im Stromschlüssel enthalte-
nen Salzes zustande kommt. Deren Wert war für LiCl in DEF völlig unbekannt. Zur 
Eliminierung dieser Diffusionsspannung wurde die Methode von Bjerrum [148] ge-
nutzt, die auf der Überlegung beruht, dass Ud bei unendlicher Salzkonzentration den 





. Diese Methode bedient sich der Aufnahme der Zellspannung bei ver-
schiedenen Salzbrückenkonzentrationen. Die Auftragung der Zellspannung über der 
reziproken Salzbrückenkonzentration mit Extrapolation auf den Wert 0 führte zu korri-
gierten Werten für Ueq und 
DEF
pHS: 
Ueq,korr (primärer gegen sekundärer Standard) = -137,56 mV; 
DEF
pHS,korr = 6,94 Gl. (41)  



























































Abbildung 74: Unter Verwendung verschiedener LiCl-Konzentrationen gemessene Gleichgewichtsspan-
nungen zwischen primärer und sekundärer Refeverenzlösung und korrespondierende 
DEF
pH-Werte. Auf-
tragung nach Bjerrum gegen die reziproke Salzbrückenkonzentration. Die lineare Regression mit Extra-
polation auf 1/c = 0 führt zu einem bereinigten Wert für Ueq von -137.56 mV und einem bereinigten 
DEF
pH von 6,94 (blaue Linie). Als Korrekturwert für die bei allen nachfolgenden Messungen verwendete 
1M LiCl wurden -9,6 mV, entsprechend 0,16 
DEF
pH gefunden. 
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  Mit UN = Nernstspannung, U1 = ui
+
ci, 






cizi, die Indices 1 und 2 beziehen sich auf die Lösungen in Salzbrücke 
bzw. Messzelle. Geht ci der Lösung 2 gegen unendlich, ergibt sich U2-V2 = 0 und U2`+V2„ = . 
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Die Differenzen zwischen den gemessenen Gleichgewichtspannungen und dem durch 
Extrapolation erhaltenen korrigierten Wert entsprechen der Diffusionsspannung. Diese 
zeigt eine starke und nahezu lineare Abhängigkeit von der Salzbrückenkonzentration. 
Bei einer LiCl-Konzentration in der Salzbrücke von 0,1 mol/l erreicht die Diffusions-
spannung einen Wert von 81,6 mV, was einem Fehler bei der pH-Bestimmung von 1,4 
entspricht. Hingegen beträgt die Diffusionsspannung für die Salzbrückenkonzentration 
1mol/l lediglich 9,6 mV, 
DEF
pH = 0,16. 
Für die nun folgenden Messungen wurde die Probelösung gegen die sekundäre Refe-
renzlösung gemessen, deren Standardelektrodenpotential und 
DEF
pH auf die geschilderte 
Weise bestimmt und um das Diffusionspotential korrigiert wurde. Es wurde im Folgen-
den ausschließlich eine Salzbrücke mit der LiCl-Konzentration 1 mol/l benutzt, da bei 
dieser Konzentration nur die erwähnte kleine Korrektur der Messwerte um die Diffusi-
onsspannung erforderlich ist. Die Abhängigkeit des Diffusionspotentials von der Art der 
Maßlosen wurde aufgrund der hohen Salzbrückenkonzentration als vernachlässigbar 
angesehen.  
3.5.3 Messungen im Reaktionssystem unter Aminzugabe 
Die in diesem Kapitel beschriebenen Messungen sollen Aufschluss über den Einfluss 
der einzelnen Komponenten auf den 
DEF
pH der solvothermalen MOF-5-Reaktionslösung 
liefern und auch darüber, ob im Verlauf der Synthese eine signifikante Änderung des 
DEF
pH zu verzeichnen ist. Alle Messungen wurden in der in Kapitel 3.5.1 beschriebenen 
Messkette durchgeführt, wobei die Referenzzelle die sekundäre Standardlösung enthielt, 
deren Herstellung und 
DEF
pH-Bestimmung in Kapitel 3.5.2 beschrieben ist. Ebenda ist 
auch die Bestimmung der Diffusionsspannung für die verwendete Salzbrücke beschrie-
ben, um die alle im Folgendem genannten Werte bereits korrigiert sind. Die korrekte 
Schreibweise für die verwendete Messkette lautet: Pd|H2, (H2NEt2)HBDC(s), 
(H2NEt2)2BDC(s), DEF || LiCl, DEF 1 M || Pd|H2. 
Als wesentliche, sich während der solvothermalen Reaktion bildende Komponente ist 
Diethylamin aufgetaucht. Daher kam die Vermutung auf, dass der langsamen Freiset-
zung dieser Base die Funktion zukommt, die Terephthalsäure zu neutralisieren und so 
den Einbau von Terephthalationen in den Festkörper zu ermöglichen. Zunächst sollte 
daher das Neutralisationsverhalten von H2BDC gegen Diethylamin in DEF untersucht 
werden. 
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Die Messung wurde an einer 0,1 M Lösung von H2BDC in DEF begonnen. Überra-




pH (H2BDC 0,1M in DEF) = 6,55 Gl. (42) 
Unter Wassersoff-Gegenstrom wurde nun durch den Gasauslasshahn der Messzelle eine 
1M Lösung von Diethylamin in DEF mittels einer Mikroliterspritze mit angeschlossener 
Kapillare schrittweise zugefügt. Dabei kam es bereits nach der Zugabe weniger Tropfen 
zum Ausfall von (H2NEt2)HBDC. Die Auftragung des 
DEF
pH gegen den Titrationsgrad  
lieferte die in Abbildung 75 blau gezeigte Titrationskurve. Dabei bedeutet  = 1, dass 
eine der Terephthalsäuremenge äquimolare Menge Base, entsprechend einem vollstän-
digem Umsatz zu Hydrogenterephthalat zugefügt wurde,  = 2 entspricht der Zusam-
mensetzung des hypothetischen Terephthalates. Zwischen t = 0,15 und 0,75 blieb der 
DEF
pH nahezu konstant bei 7,13, was der Pufferwirkung des Hydrogenterephthalates 
zuzuschreiben ist. 
Titrationsgrad 






























Abbildung 75: Titrationsexperimente verschiedener aus dem Standardansatz zur Synthese von MOF-5 
abgeleiteter Reaktandengemische mit Diethylamin. Blau: 0,1 M H2BDC in DEF. Rot: 0,3 M 
Zn(NO3)2∙4H2O in DEF. Violett: 0,3 M Zn(NO3)2∙4H2O + 0,1 M H2BDC in DEF (MOF-5-
Syntheselösung). Die zugegebene Stoffmenge Diethylamin bezieht sich auch für die Titration der reinen 
Zinknitratlösung auf die Terephthalsäuremenge des Reaktionsansatzes. 
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Im weiteren Verlauf der Titrationskurve zeigte sich der erwartete pH-Sprung mit dem 
Schwerpunkt bei  = 1. Aus dem ersten Plateau bei 
DEF
pH = 7,13 sollte der pKs1 der 
Terephthalsäure bestimmbar sein. Wegen des gleichzeitig anwesenden kristallinen 
Hydrogenterephthalates lies dieser sich nicht wie üblich direkt aus dem pH-Niveau bei  
= 0,5 ablesen, sondern es musste zusätzlich das Löslichkeitsprodukt des Salzes, KL, 
berücksichtigt werden, da dieses die Konzentration an HBDC
-
-Ionen vorgibt. In einem 
gesonderten Experiment war die Löslichkeit von (H2NEt2)HBDC in DEF durch Auflö-
sen einer kleinen Feststoffmenge durch Erwärmen, Abkühlen der Lösung und Zufügen 
einer für das Lösen des Niederschlages gerade notwendigen Menge DEF zu 14,1 
mmol/l bestimmt worden. Daraus ergibt sich: 














 Gl. (43) 











   Gl. (44) 












  Gl. (45), 





pH + 0.5 pKL - lg(2) + lg c0 = 7.68 Gl. (46). 
Dieser für das Lösungsmittel N,N-Diethylformamid bestimmte pKS1-Wert für Te-
rephthalsäure in DEF liegt in der Nähe der pKS-Werte von in wässriger Lösung sehr 
schwacher Säuren, wie H2S oder H2PO4
-
. Der wässrige pKS1 der Terephthalsäure liegt 
hingegen bei 3,54 [147]. Diese Abnahme der Säurestärke um mehr als drei Größenord-
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nungen überraschte sehr, hatten sich doch andere Säuren wie o-Nitrophenol, Neutralrot 
und Phenolrot in DEF als um Größenordnungen stärkere Säuren erwiesen als in Wasser. 
Auf den ersten Plateausprung bei t = 1 folgte ein sichtbares Überschwingen der Titra-
tionskurve, wobei der 
DEF
pH nach Erreichen des Wertes 9,14 mit steigendem Titrations-
grad wieder fiel, um sich dann auf ein neues Plateau mit 
DEF
pH = 8,82 einzupegeln. Die-
ses Plateau ist dem Puffersystem Hydrogenterephthalat – Terephthalat zuzuordnen. Die 
Ursache für das Überschwingen ist in Nichtgleichgewichtsphänomenen zu suchen. 
Trotz einer Wartezeit von 20 bis 30 min für jeden Messpunkt war die Auflösungsge-
schwindigkeit des suspendierten Hydrogenterephthalates offenbar etwas langsamer als 
Zugabegeschwindigkeit der Base. Wahrscheinlich aus dem gleichen Grund erschien der 
zweite 
DEF
pH-Sprung etwas verzögert mit einem Schwerpunkt bei  = 2,25 und nicht 
wie erwartet bei  = . Ab  = 2,6 pegelte sich der 
DEF
pH bei einem Wert von 9,7 ein, 




 + DEF HNEt2 + HDEF
+
 Gl. (47) 
Der hohen 
DEF
pH dieses Puffersystems zeigt, dass das Gleichgewicht von Gl. (47) bei 
der Bestimmung des pKs1 keine Rolle gespielt hat und auf die gezeigte Weise gerecht-
fertigt war. Anders verhält es sich mit pKS2. Aufgrund des unbekannten Löslichkeits-
produktes des bisher nicht in Substanz isolierten (H2NEt2)2BDC und der in diesem 
DEF
pH-Bereich bereits anzunehmende Überlappung mit der Protolyse der Ammonium-
ionen kann für pKS2 nur ein Schätzwert angegeben werden. Unter Annahme eines Lös-






 für das Terephthalat und Einsetzen in Gl. (45) 
ergibt sich: 
pKS2  9,2 Gl. (48) 
Der Dissoziationsgrad erster Stufe der 0,1 M H2BDC in DEF lässt sich aus dem pKS1 zu 
lediglich rund 0,05 % bestimmen. Die Konzentration von freien BDC
2-
-Ionen in einer 




 mol/l bewegen. 
Eine Erklärung für diese außerordentlich schwache Protolyse der Terephthalsäure könn-
te die Ausbildung polymerer Ketten sein. Diese Annahme stützt sich auf die im kristal-
linen (H2NEt2)HBDC (vgl. Kapitel 3.3.2) vorgefundenen polymeren Anionen und den 
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aus der Kristallstruktur der Terephthalsäure [150] bekannten polymeren Ketten aus Säu-
remolekülen. Es ist leicht vorstellbar, dass DEF viel weniger als Wasser in der Lage ist, 
diese Ketten aufzubrechen und dass nur die Protonen an den Kettenenden der Protolyse 
unterliegen. 
Die zweite Komponente des solvothermalen Standardansatzes, Zn(NO3)2∙4H2O wurde 
ebenfalls hinsichtlich ihres pH-Verhaltens in DEF untersucht
10
. Die entsprechend dem 
solvothermalen Standardansatz bereitete 0,3 M Lösung von Zn(NO3)2∙4H2O in DEF 
erwies sich mit einem 
DEF
pH (Zn(NO3)2∙4H2O 0,3M in DEF) = 4,11 Gl. (49) 
als um Größenordnungen saurer als die Lösung der Terephthalsäure im gleichen Lö-
sungsmittel. Als Ursache für die hohe Protonenaktivität kommt die durch den Polarisa-
tionseffekt des Metallions verstärkte Protolyse des koordinierten Wassers in Frage, wie 
sie für den sauren Charakter vieler wässriger Salzlösungen verantwortlich ist: 
[Zn(H2O)4]
2+




 Gl. (50). 
Die Zugabe von Diethylamin zu dieser Lösung bewirkte kaum eine Anhebung des 
DEF
pH, wie aus der in Abbildung 75 rot dargestellten Titrationskurve hervorgeht. Es 
handelt sich somit um einen sehr wirksamen sauren Puffer. 
Die Titration einer vollständigen MOF-5-Syntheselösung (0,3 M Zn(NO3)2∙2H2O, 0,1 
M H2BDC), in Abbildung 75 violett dargestellt, zeigte ebenfalls keine 
DEF
pH-Sprünge, 
wie bei der Titration einer schwachen Säure in Anwesenheit einer starken Säure auch zu 
erwarten war. Überraschenderweise trat jedoch eine weitere Absenkung des 
DEF
pH-
Niveaus gegenüber der Zinknitratlösung auf: 
                                                     
10
 In diesem Fall ist eine klare Unterscheidung zwischen einem durch HDEF+ und einem auf H3O
+
 basie-
rendem pH-Wert (vgl. Kapitel 3.5.1) nicht mehr möglich. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die 
Lage des für die Messung genutzten Redoxgleichgewichtes zwischen Protonen und Wasserstoff von der 
Protonenaktivität abhängt, gleichgültig wie die Protonen in Lösung gebunden sind. Deshalb sollten die so 
bestimmten Protonenaktivitäten immer miteinander vergleichbar sein, wie auch immer sie zu bezeichnen 
sind. Der Einfachheit halber wird im Folgenden weiterhin die Bezeichnung 
DEF
pH auch für wasserhaltige 
Proben benutzt.  
 




pH (Zn(NO3)2∙4H2O 0,3M + H2BDC 0,1 M in DEF) = 2,94 Gl. (51), 
die nicht durch die Autoprotolyse der Terephthalsäure erklärbar war. Es wird daher 
vermutet, dass diese 
DEF
pH-Absenkung durch ein Komplexierungsgleichgewicht erklärt 
werden kann, bei welchem H2BDC-Moleküle direkt mit Metallionen reagieren: 
Zn
2+




  Gl. (52). 
Ein Komplexierungsgrad von 1,2 % der insgesamt gelösten Terephthalsäure wäre dazu 
geeignet, die beobachtete pH-Absenkung hervorzurufen. 
Einen gewissen Nachteil für die Aussagekraft der beschriebenen Experimente zum 
DEF
pH der solvothermalen Reaktionslösung stellt deren Durchführung bei Raumtempe-
ratur dar. Die Messung bei höheren Temperaturen wäre mit einem erhöhten Risiko ver-
fälschender Redoxreaktionen durch den am Palladium aktivierten Wasserstoff verbun-
den gewesen. Daher wurde abschließend eine Lösung nach außerhalb der Messzelle 
durchgeführter, erfolgreicher solvothermaler MOF-5-Synthese vermessen. Dabei zeigte 
sich, wie erwartet, dass deren 
DEF
pH (solvothermaler Standardansatz nach MOF-5-Kristallisation) = 3,22 Gl. (53) 
sich im Vergleich zur Ausgangslösung (Gl. (51)) kaum verändert hatte.  
Der 
DEF
pH einer MOF-5-Syntheselösung gemäß dem Standardansatz ändert sich dem-
nach während der solvothermalen Reaktion nicht signifikant. Er wird von sauren Zink-
nitrat-Hydraten bestimmt und liegt im schwach sauren Bereich.  
Am Beginn der Arbeiten zum pH-Wert der solvothermalen Reaktionslösung stand je-
doch die Vorstellung, dass nach und nach gebildetes Diethylamin den pH-Wert der Lö-
sung anhebt, dadurch die Deprotonierung der Terephthalsäure bewirkt und die Bildung 
von MOF-5 initiiert. Diese Vorstellung greift zu kurz. Vielmehr geschieht der Abbau 
von Protonen in erster Linie durch die saure Hydrolyse des DEF im Rahmen des in Ka-
pitel 3.4.4, Gl. (17) besprochenen direkten Prozesses, wobei das Amin bereits in seiner 
protonierten Form entsteht. Die in Kapitel 3.4.5, Gl. (20) besprochene Nitratzersetzung 
greift hier unterstützend ein, da dort effektiv Salpetersäure abgebaut wird. Das im Über-
schuss eingesetzte Salzhydrat bewirkt die Nivellierung des 
DEF
pH auf ein im Reaktions-
verlauf gleichbleibend schwach saures Niveau. Es kann daher vermutet werden, dass die 
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Funktion dieses Überschusses darin liegt, die Kristallisation anderer Phasen als MOF-5 
zu verhindern und dennoch, in ähnlicher Weise wie für den Wassergehalt diskutiert, 
eine Umgebung zu schaffen, in der MOF-5 gerade noch stabil ist, Kristalldefekte aber 
durch Protolyse und Hydrolyse behoben werden können. Dieser Gedanke der Reversibi-
lität der MOF-5-Bildung wird im nun folgenden Kapitel 3.6 fortgeführt. 
3.6 Bestätigungsexperiment und Untersuchungen zur Reversibilität 
3.6.1 Bestätigung der Relevanz der gefundenen Reaktionen 
Die in Kapitel 3.4 gezeigten Untersuchungen weisen auf die Konkurrenz zweier Reakti-
onstypen während der solvothemalen Bildung von MOF-5 hin: die Lösungsmittelhydro-
lyse unter Verbrauch von Wasser und die Nitrat/Formiat-Redoxreaktion mit anschlie-
ßender Nitrosaminbildung unter Bildung von Wasser. Es gab Hinweise, dass ein effek-
tiver Abbau von Wasser für eine erfolgreiche MOF-5-Synthese erforderlich ist. Diese 
Annahme wird sowohl durch die Kenntnis der in Kapitel 3.1.2 beschriebenen schnellen 
Umwandlung von MOF-5 in MOF-69c in einer mit Wasser gesättigten Atmosphäre 
gestützt, als auch durch die in Kapitel 3.3.1 beschriebene Wirkung einer hohen Wasser-
konzentration im Ausgangsgemisch auf die Selektivität MOF-5/MOF-69c. 
Um zu prüfen, ob die Menge des durch die in Kapitel 3.4 beschriebenen Reaktionen 
abgebauten Wassers tatsächlich für die Phasenselektivität MOF-5/MOF-69c entschei-
dend sein kann, wurde das folgende Experiment durchgeführt. Es wurden etwa 40 mg 
einkristalliner, frisch hergestellter MOF-5 einer Lösung von 316 mg (1,208 mmol) 
Zn(NO3)2∙4H2O und zusätzlichen 52 mg (2,88mmol) Wasser in 7 ml DEF ausgesetzt. 
Diese Zusammensetzung mit 0,173 mol/l Zn
2+
 und 1,102 mol/l Wasser, entsprechend 
einem Zn
2+
 : Wasser-Verhältnis von 1 : 6,37 kommt der Zusammensetzung der 
solvothermalen Reaktionslösung gleich, wenn ein vollständiger Umsatz der Terephthal-
säure ohne wasserabbauende Reaktionen angenommen wird. 
Bei Raumtemperatur war zunächst keine Veränderung der Kristalle zu bemerken. Als 
das Gemisch jedoch unter Luftausschluss in einem 15-ml-Schlenkgefäß im Trocken-
schrank bei 100 °C gehalten wurde, war bereits nach 1 h der vollständige Zerfall der 
Kristalle zu einem feinkristallinen Pulver zu bemerken. Durch Aufnahme des Röntgen-
pulverdiffraktogramms, dargestellt in Abbildung 76, konnte dieser Feststoff als nahezu 
reiner MOF-69c identifiziert werden. 




Abbildung 76: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des durch Hydrolyse von MOF-5 bei 100 °C  in 
DEF mit 0,173 mol/l Zn(NO3)2 und 1,102 mol/l Wasser erhaltenen Pulvers. Blau: Aus Einkristalldaten 
berechnetes Beugungsbild von MOF-69c.  
Ohne den Abbau von Wasser während der solvothermalen Reaktion wäre MOF-5 dem-
zufolge gegen seine eigene Mutterlauge nicht stabil und es würde sich stattdessen MOF-
69c bilden. 
3.6.2 Versuche zur Umwandlung von MOF-69c in MOF-5 
Ausschlaggebend für die Vermutung, die in 3.1.2 beschriebene Umwandlung von 
MOF-5 in MOF-69c könne umkehrbar sein, waren folgende Überlegungen und Be-
obachtungen: 
Bei der solvothermalen Synthese entstehen wohlausgebildete Einkristalle des MOF-5. 
Voraussetzung für die Ausbildung von Einkristallen ist die Möglichkeit der Behebung 
von Kristalldefekten. Bei einem Salz geschieht dies in der Regel durch das Löslich-
keitsgleichgewicht, wobei die Ionen der Defektstellen bevorzugt in Lösung gehen. Im 
Falle des MOF-5 ist aber ein solches Löslichkeitsgleichgewicht durch einfache Disso-
ziation in Ionen sehr unwahrscheinlich, da die Existenz von Oxidionen in einem organi-
schen Lösungsmittel kaum vorstellbar ist. Denkbar ist hingegen eine umkehrbare Proto-
nierung oder Hydrolyse der Oxidionen zu Hydroxid. Diese Vermutung wird unter ande-
rem auch durch die Messung eines sauren 
DEF
pH-Wertes im Reaktionsgemisch (vgl. 
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Kapitel 3.5) gestützt. Dies würde bedeuten, dass MOF-5 in Umkehrung der in Kapitel 
3.1.2 beschriebenen Reaktion auch aus einer Hydroxophase wie MOF-69c gebildet 
werden können muss. 
Zur Überprüfung dieser Vermutung wurden Experimente zur Umwandlungen des MOF-
69c, zunächst auf rein thermischem Wege, später in DEF-Suspension, durchgeführt. 
Abbildung 77 zeigt den Verlauf einer thermogravimetrischen Zersetzung von MOF-69c. 
Es handelt sich hierbei um eine Wiederholung des bei T. Loiseau et al. [115] beschrie-
benen Experimentes. Dort wurde der Masseverlust bis zu einer Temperatur von 290 °C 
von etwa 30 % der Abgabe der 2 DEF-Moleküle pro Formeleinheit zugeordnet: 
Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF  Zn3(OH)2(BDC)2 + 2 DEF Gl. (54). 
 
Abbildung 77: Thermogravimetrische Zersetzung von MOF-69c, Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF mit einer Heiz-
rate von 5 K/min unter Argonstrom. Die TG-Kurve rot, Auftragung in % der Anfangsmasse, Ausschnitt 
der dTG-Kurve schwarz. Die Minima der dTG-Kurve bei 210 und 260 °C treten bei Masseverlusten von 
13,3 und 26,6 % auf und sind dem Verlust eines bzw. zweier DEF-Moleküle pro Formeleinheit zuzuord-
nen.  
In Lit. [115] wurde von der vollständigen Zerstörung der Struktur durch diese Desolva-
tisierung berichtet. Ausgehend von der Leichtigkeit der Bildung von ZnO aus Zn(OH)2 
gab es die Vermutung, dass es sich bei diesem Zersetzungsprodukt um eine MOF-5-
ähnliche, oxidische Spezies handeln könnte, etwa nach: 
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3 Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF  2 Zn4O(BDC)3 + ZnO + 3 H2O + 6 DEF Gl. (55). 
Der nach Gl. (55) zu erwartende Masseverlust von 37 % läge ebenso im Rahmen der 
möglichen Interpretation des beobachteten Zersetzungsverhaltens. Das Experiment 
wurde unter in situ-IR-Analyse der ausgetragenen Gase durchgeführt. Dabei konnte bis 
zu einer Temperatur von 350 °C keine andere Spezies als DEF in der Gasphase festge-
stellt werden, womit die Vermutung von T. Loiseau et al. [115] bestätigt wurde. Danach 
war die Freisetzung von CO2 zu beobachten, die auf die Zersetzung des Terephthalates 
zurückzuführen ist. Die Zersetzung des Hydroxides zu Oxid unterhalb 350 °C konnte 
wegen des Fehlens von Wasser in der Gasphase ausgeschlossen werden. Durch genaue 
Betrachtung der Ableitung der TG-Kurve (dTG) konnte die Desolvatation in zwei dis-
krete Schritte mit 2 Maxima der Geschwindigkeit des Masseverlustes bei 210 und 
260 °C aufgelöst werden, die der schrittweisen Abgabe des ersten und zweiten DEF-
Moleküls pro Formeleinheit entsprechen. 
Infolge dieser Beobachtung sollten beide Zersetzungsprodukte, Zn3(OH)2(BDC)2∙DEF 
und Zn3(OH)2(BDC)2 isoliert werden. 
Zur Herstellung von Zn3(OH)2(BDC)2∙DEF wurden 513 mg (0,67 mmol) MOF-69c für 
0,5 h bei 175 °C und 0,5 mbar vakuumiert. Die per Elementaranalyse (CNH)) des Pro-
duktes gefundenen Anteile von C: 36,7 %, N: 1,92 %, H: 3,0 %, entsprechen weitestge-
hend der Zusammensetzung Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF (C: 37,91 %, N: 1,94 %, H: 
3,09 %). 
Zur Herstellung des vollständig desolvatisierten Produktes Zn3(OH)2(BDC)2 wurde die-
se Prozedur mit 479 mg (630 mmol) MOF-69c und 5 h vakuumieren bei 300 °C wie-
derholt. Die Elementaranalyse des Produktes lieferte in diesem Fall das Ergebnis C: 
34,7 %, N: 0,0 %, H: 2,5 % (theoretisch: C: 34,42 %, H: 1,805 %). 
Abbildung 78 zeigt einen Vergleich der IR-Spektren von MOF-69c und 
Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF. Das µ3-Hydroxid der SBU (vgl. Abbildung 28, Kapitel 2.2.2) 
zeigt sich durch eine breite Bande bei 3236 cm
-1
, die im Spektrum von 
Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF weitgehend verschwunden ist. Eine neue, scharfe Bande im 
Bereich einfach koordinierten Hydroxides, vergleichbar z. B. mit NaOH und KOH, bei 
3635 cm
-1
, taucht auf und zeigt eine weitgehende Zerstörung der SBU an. 




Abbildung 78: Vergleich der IR-Spektren von MOF-69c, Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF (rot) und 
Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF (blau) in KBr. Das Spektrum von MOF-69c zeigt die breite Bande des µ3-
Hydroxides der MOF-69c-typischen SBU bei 3263 cm
-1
. Das Spektrum von Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF 
zeigt hingegen im -OH-Bereich eine zusätzliche scharfe Bande bei 3635 cm
-1
, die einfach koordiniertem 
Hydroxid zuzuordnen ist. 
Dies wird durch den Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme der drei Substanzen 
in Abbildung 79 bestätigt. Die Struktur des MOF-69 kollabiert demnach bereits bei der 
Abgabe des ersten Moleküls DEF pro Formeleinheit zu mindestens einer wenig kristal-
linen Phase. Das Röntgenpulverdiffraktogramm der vollständig desolvatisierten Sub-
stanz, im Folgenden MOF-69cd genannt, zeigt im Wesentlichen einen breiten Reflex 
bei d = 10,25 Å, der auf eine wenig geordnete Schichtstruktur hinweist. Sowohl für die-
se vollständig desolvatisierte Form des MOF-69c, als auch für das Monosolvat wurde 
per Röntgenpulverdiffraktometrie die Rückwandlung in MOF-69c beobachtet, nachdem 
Proben der Pulver für einen Tag bei Raumtemperatur in feuchtem DEF (ca. 1 mol/l 
Wasser) suspendiert waren. In trockenem DEF erfolgte hingegen bei 25 °C keine Rück-
bildung von MOF-69c. 




Abbildung 79: Röntgenpulverdiffraktogramme von MOF-69c (blau), Zn3(OH)2(BDC)2∙0,9DEF (violett), 
Zn3(OH)2(BDC)2 = MOF-69cd (rot). 
Die Bildung von MOF-5 aus MOF-69 durch trockene thermische Zersetzung hatte sich 
damit als nicht möglich erwiesen. Es ergab sich die Frage der Rolle des Lösungsmittels 
für diese Umwandlung. Daher sollte geprüft werden, ob MOF-5 in Anwesenheit von 
DEF aus MOF-69cd gebildet kann. Es wurde dabei von der Annahme ausgegangen, 
dass der Verlust der periodischen Festkörperstruktur die desolvatisierte Form des MOF-
69c bereits destabilisiert hat und eine Phasenumwandlung in kinetischer Hinsicht er-
leichtern müsste.  
Für einen Test einer solchen lösungsmittel-vermittelten Umwandlung wurden etwa 15 
mg MOF-69cd in DEF gegeben und die resultierende Suspension für 3 h bei 70° C ge-
halten. Nach dieser Zeit wurde etwa die Hälfte des Feststoffes entnommen. Abbildung 
80 zeigt das gemessene Röntgenpulverdiffraktogramm. Vier Reflexe des MOF-5 sind 
deutlich zu erkennen, wenn auch der größte Teil des MOF-69cd in unveränderter Form 
vorliegt. Dies war ein erster Hinweis darauf, dass MOF-5 durch Phasenumwandlung aus 
einer anderen festen Phase gebildet werden kann, sobald die Umgebung thermodyna-
misch günstige Eigenschaften aufweist. Nach 3 Tagen Reaktionszeit wurde der Rest der 
Probe entnommen und ebenso vermessen, wobei kein weiterer Umsatz verzeichnet wer-
den konnte.  




Abbildung 80: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-69cd nach 3 h Suspendieren in DEF bei 
70 °C. Vier Reflexe des MOF-5, beschriftet mit Millerschen Indices, sind erkennbar. 
Bei der Wiederholung des Experimentes unter Verwendung von über CaH2 getrockne-
ten DEF und gleicher Reaktionstemperatur konnte auch nach drei Tagen keinerlei Ver-
änderung des Röntgenpulverdiffraktogramms verzeichnet werden. Erst eine Erhöhung 
der Temperatur auf 200 °C führte innerhalb von 48 h zu einer deutlichen Bildung von 
MOF-5. Für diesen Versuch wurde ein in eigener Werkstatt hergestellter, miniaturisier-
ter Laborautoklav mit Glasinsert verwendet. Wie in Abbildung 81 gezeigt, blieb auch 
hier der breite Reflex der Ausgangsverbindung erhalten.  
Daraus und aus der bei der Rückbildung von MOF-69c aus MOF-69cd gemachten Be-
obachtung wurde die Vermutung abgeleitet, dass bei moderaten Temperaturen Spuren 
von Wasser zum Aufbrechen der Festkörperstruktur notwendig sind. Die 
Donoreigenschaften des DEF reichen hierfür erst bei stark erhöhter Temperatur aus. Der 
unvollständige Umsatz wurde zunächst auf erhebliche kinetische Hemmnisse zurückge-
führt. 




Abbildung 81: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-69cd nach 48 h Suspendieren in trocke-
nem DEF bei 200 °C.  
Dieser Versuch wurde unter Verwendung verschiedener Wasserkonzentrationen in DEF 
wiederholt. Aus Gründen der Zeitersparnis wurden fünf baugleiche Miniaturautoklaven 
zugleich verwendet. Es wurden kleine Mengen Wassers in die jeweils 3 ml fassenden 
Glasinserts der Autoklaven eingewogen und mit 2 ml trockenem DEF übergossen. In 
diese DEF-Wassergemische wurden jeweils etwa 10 mg MOF-69cd gegeben, die Auto-
klaven unter Argon dicht verschlossen und für fünf Tage im Trockenschrank bei 70 °C 
gehalten. Nach dieser Zeit wurden die Feststoffe mit Hilfe einer Pipette entnommen und 
auf Filterpapier gesammelt. Abbildung 82 zeigt die nach dieser Zeit aufgenommenen 
Röntgenpulverdiffraktogramme. Demnach war bei einem Ansatz mit einem sehr gerin-
gen Wassergehalt von 0,026 mol/l kein Umsatz zu MOF-5 zu verzeichnen, bei allen 
anderen Ansätzen zwischen 0,117 mol/l und 0,377 mol/l Wasser hatte eine teilweise 
Umwandlung zu MOF-5 stattgefunden. Der vergleichsweise kleine Umsatz bei einer 
Wasserkonzentration von 0,266 mol/l ist möglicherweise auf einen experimentellen 
Fehler zurückzuführen, wie z. B. das Entweichen des Wassers über die Gasphase durch 
einen undichten Verschluss. 




Abbildung 82: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben MOF-69cd nach 5-tägigem Suspendieren in 
DEF der angegebenen Wasserkonzentrationen bei 70 °C. 
Zwei weitere Umwandlungsexperimente wurden bei gleicher Reaktionszeit und einer 
Reaktionstemperatur von 95 °C und bei Wasserkonzentrationen von 0,328 mol/l und 
0,234 mol/l durchgeführt. Ein signifikanter Unterschied in den relativen Intensitäten der 
Röntgenreflexe von MOF-69cd und MOF-5 zu den bei 70 °C erhaltenen Produktgemi-
schen wurde nicht festgestellt. Im Kapitel 4.1 werden zwei bei 110 °C und Wasserkon-
zentrationen von 0,278 und 0,69 mol/l durchgeführte Experimente beschrieben, wobei 
beide ebenso unvollständige Umsätze zu MOF-5 zeigten und sich bei 0,69 mol/l Wasser 
bereits eine weitere Phase bildete.  
Offensichtlich lag der Wassergehalt aller Ansätze außer jenen mit einer Wasserkonzent-
ration von 0,69 mol/l innerhalb des Stabilitätsbereiches des MOF-5. Die Wirkung der 
Wasserkonzentration und der Temperatur auf den Umwandlungsgrad des MOF-69cd in 
MOF-5 hatte sich, sobald eine gewisse Grenze von etwa 0,1 mol/l Wasser überschritten 
war, als nicht signifikant erwiesen. 
Unter Vermittlung des Lösungsmittels DEF konnte MOF-69cd also teilweise in MOF-5 
umgewandelt werden, allerdings schien die Bildung von MOF-5 bei allen Wasserkon-
zentrationen und Temperaturen nach einem geringen Umsatz zum Erliegen zu kommen. 
3.6.2 Versuche zur Umwandlung von MOF-69c in MOF-5  
 
 148
Die Ursache für den unvollständigen Umsatz wurde daraufhin darin gesehen, dass ein 
vollständiger Umsatz von MOF-69cd in MOF-5 nicht ohne Bildung von Zinkoxid mög-
lich sein sollte: 
3 Zn3(OH)2(BDC)2  2 Zn4O(BDC)3 + ZnO + 3 H2O Gl. (56) 
Dieses Zinkoxid konnte jedoch in den erhaltenen Feststoffen nicht als separate Phase 
nachgewiesen werden. Der amorphe Ausgangsstoff verarmt demnach mit zunehmender 
Bildung von MOF-5 an Terephthalat und reichert sich mit Oxid an. Eine dadurch her-
vorgerufene Abnahme der Löslichkeit oder der Quellfähigkeit des Materials könnte die 
beobachtete zunehmende Inhibierung der Reaktion erklären. 
Aufgrund dessen wurde nun eine stöchiometrische Umsetzung von MOF-69c mit Te-
rephthalsäure ins Auge gefasst. Die Idee, eine vorhergehende Desolvatisierung des 
MOF-69c könne die Reaktion begünstigen, wurde verworfen. Gemäß der Gleichung: 
4Zn3(OH)2(BDC)2∙2DEF + H2BDC  3Zn4O(BDC)3 + 5H2O + 8DEF Gl. (57) 
wurden dazu 551 mg (0,724 mmol) fein gemahlener MOF-69c und 30 mg (0,18 mmol) 
H2BDC in 4 ml DEF gegeben und im verschlossenem Autoklaven für 10 h bei 170 °C 
gehalten. Das Ansatzvolumen wurde dabei so gewählt, dass die Konzentration des frei-
werdenden Wassers mit maximal 0,226 mol/l in dem Bereich liegt, in dem sich MOF-5 
bei den vorangegangenen Experimenten stabil erwiesen hatte. Abbildung 83 zeigt das 
nach der Reaktion aufgenommene Röntgenpulverdiffraktogramm des Feststoffes, der 
stark an Volumen zugenommen hatte. Neben den Reflexen des MOF-5 waren darin nur 
zwei Fremdreflexe geringer Intensität bei 2 = 10,20 und 10,43° auszumachen. Wie in 
Kapitel 2.4.2 erläutert, weist das Verhältnis der Reflexintensitäten auf Einschlüsse in 
den Poren hin. Besonders ins Auge fällt dabei die relativ hohe Intensität des 2 2 2-
Reflexes bei 11,83°, welcher bei der offenporigen Struktur fast vollständig ausgelöscht 
wird. Es kann sich dabei nicht um einen Effekt eingeschlossenen Lösungsmittels han-
deln, da das Material vor der Messung im Vakuum bei 150 °C getrocknet wurde. Dem-
entsprechend ergab die Bestimmung der spezifischen Oberfläche mittels der Einpunkt-
BET-Methode (vgl. Kapitel 4.2.3) lediglich 241 m²/g. 




Abbildung 83: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm von MOF-5, hergestellt aus MOF-69c durch 
Reaktion mit Terephthalsäure in DEF bei 170 °C. Rot: Theoretisches, aus Einkristalldaten berechnetes 
Röntgenpulverdiffraktogramm des MOF-5. 
Ungeachtet der niederen Porosität der Probe konnte die Identität ihrer wesentlichen kris-
tallinen Bestandteile als MOF-5 als unstrittig angesehen werden. Damit hatte sich durch 
dieses Experiment die vollständige die Reversibilität der Hydrolyse von MOF-5 zu 
MOF-69c gezeigt. Voraussetzung hierfür scheint die Anwesenheit von Terephthalsäure 
zu sein, wie sie auch bei der ablaufenden solvothermalen Reaktion gegeben ist.  
Die zu Beginn des Kapitels aufgeworfene Frage nach der Ausheilung von Kristalldefek-
ten bei der Bildung von MOF-5-Einkristallen bei der solvothermalen Reaktionsführung 
ist demnach durch folgendes Gleichgewicht erklärbar: 
3 Zn4O(BDC)3 + 5 H2O 4 Zn3(OH)2(BDC)2 + H2BDC  Gl. (58) 
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3.7 Zusammenfassung der neuen Erkenntnisse zur solvothermalen 
Synthese 
Die in Kapitel 2.2 behandelten Literaturberichte zur Herstellung von MOF-5 erwecken 
den Eindruck der notwendigen Einhaltung einer genau festgeschriebenen Synthesevor-
schrift, deren geringste Änderung zu einem anderen Produkt führt.  
Dass der Yaghi‟sche Ansatz für die Herstellung von MOF-5 noch immer als essentiell 
angesehen wird, ist unter anderem aus einer Veröffentlichung von Mitarbeitern der 
BASF [159] ersichtlich. Dort wird eine technisch optimierte MOF-5-Synthese beschrie-
ben, wobei gegenüber dem Originalansatz nur wenige Änderungen vorgenommen wur-
den. Demnach betrug die Ausbeute bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C unter 
Verwendung von 5,1 Litern DEF lediglich 58 g MOF-5. Die Reaktionszeit konnte hin-
gegen auf 4 h verkürzt werden. Eines der wesentlichen Merkmale der solvothermalen 
Synthese, die Durchführung unter autogenem Druck, wurde bereits aufgegeben. Die 
Notwendigkeit der Verwendung geschlossener Reaktionsgefäße muss auch anhand der 
in Kapitel 3.4 beschriebenen Zusammensetzung der Gasphase über dem Reaktionsge-
misch bezweifelt werden, da keine gasförmigen Komponenten gefunden wurden, deren 
Verbleib im System zwingend erscheint.  
Als wichtig erwies sich hingegen die Vermeidung wasserreicher Kondensate. Dafür hat 
sich in dieser Arbeit die Beheizung des gesamten Reaktionsgefäßes als vorteilhaft er-
wiesen. In Lit. [159] wird im Gegensatz dazu die Durchführung unter Rückfluss be-
schrieben, allerdings wurden die Konzentrationen der Ausgangsstoffe im Vergleich zum 
Yaghi‟schen Ansatz mit 0,048 mol/l H2BDC und 0,145 mol/l Zn(NO3)2∙4H2O in etwa 
halbiert. Diese Maßnahme reduziert den Wasserpartialdruck und somit die Menge 
kondensierbaren Wassers in der Gasphase, allerdings auf Kosten der volumenbezogenen 
Ausbeute. Aus dem geringen Partialdruck des Lösungsmittels über dem Reaktionsge-
misch (vgl. Kapitel 3.4) kann geschlossen werden, dass auf diese 
Kondensatrückführung verzichtet werden kann.  
Beibehalten wurde bei dem erwähnten technisch optimierten Ansatz der BASF der 
Überschuss an Zinksalz. Dieser führt dazu, dass etwa die Hälfte des eingesetzten 
Schwermetallsalzes nicht umgesetzt wird und entsorgt oder recycelt werden muss. Die 
in Kapitel 3.5 dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zum pH-Wert des Reaktions-
systems ergaben, dass die hohe Konzentration hydratisierter Zinkionen während der 
gesamten Reaktionszeit zu einem nahezu gleichbleibenden 
DEF
pH führt. 
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Die Funktion dieses konstant sauren 
DEF
pH erschließt sich durch die Überlegung, dass 
die Synthesemethode im Labor als Methode zur Produktion von Einkristallen entwickelt 
wurde, welche der Strukturaufklärung leicht zugänglich sind. 
Zusammen mit der in Kapitel 3.4 diskutierten, empfindlichen Balance zwischen wasser-
abbauenden und wasserbildenden Reaktionen ergibt sich das Bild einer reaktiven Um-
gebung an der Stabilitätsgrenze der herzustellenden Phase, wodurch Kristalldefekte 
durch reversible Prozesse ausheilen können. Als möglicher Pfad einer reversiblen Pha-
senumwandlung wurde in Kapitel 3.6.2 die Rückumwandlung des Hydrolyseprodukts 
MOF-69c in MOF-5 in Anwesenheit von Terephthalsäure beschrieben. 
Gleichzeitig führt diese Beobachtung der Bildung von MOF-5 aus einer anderen 
schwerlöslichen Zinkterephthalatphase weit über das Verständnis der solvothermalen 
Reaktion hinaus. Sie belegt am Beispiel des archetypischen MOF-5, dass MOF-
Strukturen auf verschiedenen Wegen zugänglich sein können, da ihre Bildung thermo-
dynamisch determiniert ist.  
Dadurch erschlossen sich Wege zu neuen, effizienten Synthesen des MOF-5 und ver-
wandter MOFs, die nicht mehr an der Grenze des Existenzgebietes der Produktphase 
verlaufen, sondern fernab der Gefahr der Bildung einer Konkurrenzphase.  
Um die Grenzen der Existenzgebiete der Einzelphasen genauer zu bestimmen, wurden 
in Ergänzung zu den in 3.6.2 beschriebenen Umwandlungen von MOF-69c und MOF-
69cd in MOF-5 weitere Experimente bei verschiedenen Temperaturen, Wasserkonzen-
trationen und Ausgangsphasen durchgeführt. Diese werden in Kapitel 4.1 beschrieben. 
Für den Parameter der Wasserkonzentration muss die Unterscheidung getroffen werden, 
ob es sich um lediglich solvatisiertes oder zum größten Teil an Zink gebundenes Wasser 
handelt. So hatte sich bei einem in Kapitel 3.4.6 beschriebenen Experiment MOF-5 un-
ter einer Mutterlauge gebildet, die 0,77 mol/l Restwasser enthielt, allerdings bei einem 
Verhältnis zum in Lösung verbliebenen Zink von 4,28 : 1. Erst bei einer Wasserkon-
zentration von 1,1 mol/l bei einem H2O : Zn
2+
-Verhältnis von 6,37 : 1 wurde in der Hit-
ze die Umwandlung von MOF-5 in MOF-69c beobachtet (vgl. Kapitel 3.6.1). Da neue 
Synthesen ohne überschüssiges Zink auskommen sollten, wurden die Existenzgebiete  
von MOF-5 und seiner Konkurrenzphasen ohne die zusätzliche Anwesenheit von Zink 
in der Lösung bestimmt. Wie sich zeigen wird, liegt dabei die Existenzgrenze des MOF-
5 für einen weiten Temperaturbereich bei einer Wasserkonzentration in DEF von etwa 
0,57 mol/l.  
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4 Neue MOF-5-Synthesen durch Phasenumwandlung 
4.1 Phasenumwandlungen von MOF-5 und seiner Konkurrenzphasen 
4.1.1 Phasenumwandlungen ohne Zusatzkomponente 
Skizze der Existenzgebiete von MOF-5, MOF-69c, Zn12(OH)10(BDC)7 und ZnBDC∙xH2O 
Da das Kapitel 3.6.2 die Bildung von MOF-5 aus MOF-69c zum Thema hatte, sind dort 
nicht alle Umwandlungsexperimente von MOF-69cd vorgestellt worden. Der besseren 
Übersicht halber sei der Beschreibung weiterer Phasenumwandlungen mit Abbildung 84 
ein Diagramm vorangestellt, welches die Existenzgebiete von MOF-5 und seiner Kon-
kurrenzphasen zeigt, wie sie durch Phasenumwandlungsexperimente von MOF-69cd, 
MOF-69c und MOF-5 in DEF-Wassergemischen vorgefunden wurden. 
 
Abbildung 84: Diagramm der Festphasen, die durch Suspension von MOF-69cd (blaue Kreise), MOF-69c 
(grüne Dreiecke) und MOF-5 (rote Quadrate) in DEF-Wassergemischen bei verschiedenen Temperaturen 
und Wasserkonzentrationen erhalten wurden. Die Achse der Wasserkonzentration ist logarithmisch ska-
liert. Die geschätzten Grenzen der Existenzgebiete sind durch graue Linien angedeutet. Auf der rechten 
Seite sind die Celsiustemperaturen der einzelnen Versuchsreihen angeschrieben, 
In Abbildung 84 sind die Ergebnisse der in Kapitel 3.6.2 bei Reaktionstemperaturen von 
70 und 95 °C durchgeführten Experimente ebenso wie die im Folgenden beschriebenen 
110 °C 
100 °C 
  95 °C 
  70 °C 
  75 °C 
120 °C 
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Beobachtungen eingetragen. Geht man davon aus, dass sich MOF-5 immer dann gebil-
det hatte, wenn Wasserkonzentration und Temperatur seine Existenz thermodynamisch 
erlaubten, lagen fast alle bei den Experimenten in Kapitel 3.6.2 eingestellten Bedingun-
gen innerhalb des Existenzgebietes von MOF-5. Bereits erwähnt wurde aber auch die 
Rückbildung von MOF-69c aus MOF-69cd bei Raumtemperatur und einer Wasserkon-
zentration von 1 mol/l.  
Phasenumwandlungen von MOF-69cd bei 110 °C 
Eine weitere Versuchsreihe wurde bei 110 °C durchgeführt. Als Reaktionszeit wurden 
24 h gewählt, die Wasserkonzentrationen betrugen 0,278; 0,690; 1,389; 2,78; 4,167 und 
5,55 mol/l. Das Röntgenpulverdiffraktogramm des Ansatzes mit einer Wasserkonzen-
tration von 0,278 mol/l zeigte nach 24 h die bereits bei 70 °C beobachtete, geringfügige 
Umwandlung in MOF-5. Abbildung 85 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme der 
aus den Ansätzen mit 0,690; 1,389 und 2,78 mol/l Wasser erhaltenen Produktgemische. 
 
Abbildung 85: Rot, grün und violett: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben MOF-69cd nach 24-
stündigem Suspendieren in DEF mit 0,69, 1,39 und 2,78 mol/l Wasser bei 110 °C. Die breiten Signale bei 
21,4° und 23,8° sind dem Probeträger zuzuordnen. Blau: mit Hilfe des Programmes Digizeit [151] einge-
lesenes Röntgenpulverdiffraktogramm von Zn12(OH)10(BDC)7 aus Carton et al. [118] zum Vergleich. 
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Bereits eine Wasserkonzentration von 0,69 mol/l führte zu einem gänzlich anderen Pro-
duktgemisch. Dieses enthielt neben nicht umgesetztem MOF-69cd und MOF-5 eine 
Reihe weiterer, scharfer Reflexe mit Dominanz eines Reflexes bei 8,17°. Bei den An-
sätzen der Wasserkonzentrationen 1,39 und 2,78 mol/l Wasser waren vollständige Um-
sätze zu der gleichen neuen Phase zu verzeichnen. Wie in Abbildung 85 gezeigt, konnte 
diese Phase mit relativ großer Sicherheit als Zn12(OH)10(BDC)7 identifiziert werden. 
Diese war, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, bereits von Carton et al. [118] in hydro-
thermaler Lösung bei 150 °C als Intermediat unbekannter Struktur bei der Bildung von 
Zn3(OH)4BDC beobachtet worden. Bis auf einen Reflex bei 18,69° konnten alle Reflexe 
des in der Literatur gezeigten Diffraktogramms von Zn12(OH)10(BDC)7 gefunden wer-
den. Bei 110 °C und einer Wasserkonzentration von 0,69 mol/l scheinen MOF-5 und 
Zn12(OH)10(BDC)7 zumindest zeitweise nebeneinander vorliegen zu können. Daher 
wurde die Phasengrenzlinie in Abbildung 84 in der Nähe dieses Punktes gelegt. 
Abbildung 86 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme der bei 110 °C und Wasserkon-
zentrationen von 4,17 und 5,55 mol/l aus MOF-69cd erhaltenen Festkörper.  
 
Abbildung 86: Schwarz und grün: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben MOF-69cd nach 24-
stündigem Suspendieren in DEF mit 4,17 und 5,55 mol/l Wasser bei 110 °C. Blau: Zn12(OH)10(BDC)7 
nach Carton et al. [118], rot: Röntgenpulverdiffraktogramm von der von Thirumurugan und Rao beobach-
teten Zinkterephthalat-Hydratphase [125] unbekannter Struktur zum Vergleich. 
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Auch bei diesen Ansätzen war ein vollständiger Umsatz des MOF-69cd zu verzeichnen. 
Allerdings trat bei diesen Ansätzen neben Zn12(OH)10(BDC)7 wiederum eine neue Pha-
se auf, die anhand von Literaturdaten identifiziert werden konnte.  
Es handelte sich um das von Thirumurugan und Rao [125] bei der Umwandlung von 
ZnBDC∙2H2O zu ZnBDC∙H2O beobachtete Zinkterephthalat-Hydrat mit unbekanntem 
Wassergehalt und ungeklärter Struktur, von welchem bereits in Kapitel 2.2.3 die Rede 
war. Zum Vergleich mit den Messungen zeigt Abbildung 86 auch die in der Literatur 
veröffentlichten Diffraktogramme von Zn12(OH)10(BDC)7 aus [118] und besagter Hy-
dratphase aus [125]. Demnach wurden bei einem Wassergehalt von 4,17 mol/l nur Spu-
ren der Hydratphase gebildet, während diese bei 5,55 mol/l Wasser bereits dominiert. 
Phasenumwandlungen von MOF-69cd bei 100 °C 
Im Unterschied zu der oben beschriebenen bei 110 °C Versuchsreihe wandelte sich bei 
einer weiteren, bei 100 °C durchgeführten Reihe und vergleichbaren Wasserkonzentra-
tionen bereits nicht mehr Zn12(OH)10(BDC)7, sondern es bildete sich MOF-69c aus 
MOF-69cd zurück.  
 
Abbildung 87: Violett, grün und schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben MOF-69cd nach 
24-stündigem Suspendieren in DEF mit Wasserkonzentrationen von 0,578, 0,649 und 0,768 mol/l Wasser 
bei 100 °C. Rot: theoretisches Diffraktogramm des MOF-5 aus Einkristalldaten. Blau: theoretisches Diff-
raktogramm des MOF-69c. 
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In Abbildung 84 wurde daher die Grenze zwischen MOF-69c und Zn12(OH)10(BDC)7 
zwischen beiden Temperaturen eingezeichnet. Abbildung 87 zeigt die Röntgenpulver-
diffraktogramme der Produktphasen, die bei Wasserkonzentrationen von 0,578, 0,649 
und 0,768 mol/l erhalten wurden. Danach hatte sich bei 0,578 mol/l Wasser neben 
MOF-69c auch eine größere Menge MOF-5 gebildet, während sich bei der nur wenig 
größeren Wasserkonzentration 0,649 mol/l nur noch MOF-69c ausmachen ließ. Auf-
grund dieser Messung wurde für 100 °C eine Wasserkonzentration etwa 0,57 mol/l als 
Grenze der Existenzbereiche von MOF-5 und MOF-69c festgelegt. In derselben Ver-
suchsreihe enthalten war noch ein Experiment mit einem mit 2,983 mol/l extrem hohen 
Wassergehalt. Wie in Abbildung 88 gezeigt, war hier im Unterschied zu den anderen 
bei 100 °C durchgeführten Experimenten nicht MOF-69c, sondern hauptsächlich 
Zn12(OH)10(BDC)7 vorgefunden worden. Dieselbe Phase hatte sich auch bei der 110 °C-
Reihe und mittleren Wasserkonzentrationen gebildet.  
 
Abbildung 88: Grün: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-69cd nach 24-stündigem Suspen-
dieren in DEF mit Wasserkonzentrationen von 2,983 mol/l Wasser bei 100 °C. Rot: Zn12(OH)10(BDC)7 
nach Carton et al. [118] zum Vergleich. Mit * sind Reflexe der von Thirumurugan und Rao beobachteten 
Zinkterephthalat-Hydratphase [125] gekennzeichnet. Mit o sind Reflexe von Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 ge-
kennzeichnet, die sich an selber Position bei der Simulation des Diffraktogramms aus der von Warren et 
al. [122] veröffentlichten Kristallstruktur wiederfinden. 
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Die Probe enthielt außerdem kleine Mengen des ebenso bei 110 °C gefundenen 
Zinkterephthalat-Hydrates, weshalb angenommen wurde, die eingestellten Bedingungen 
könnten auf der Grenze der Hydroxo- und der Hydratphase liegen. Allerdings enthielt 
das Produktgemisch mit Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 noch eine weitere Phase, die jedoch nicht 
berücksichtigt wurde, da mit den H2NEt2
+
- Ionen ein Hydrolyseprodukt des Lösungs-
mittels enthalten ist, das nicht zu dem hier zu beschreibenden System gehört. 
Phasenumwandlungen von MOF-5 bei 100 °C 
Die Skizze der Existenzgebiete in Abbildung 84 wurde zusätzlich durch einige 
Hydrolyseexperimente unter Verwendung von MOF-5 als Ausgangssubstanz ergänzt. 
Die Durchführung dieser Experimente wurde in ähnlicher Weise wie die Umwand-
lungsexperimente von MOF-69cd gestaltet. Dazu wurden 10 mg MOF-5 aus solvother-
maler Synthese in 2 ml DEF definierter Wasserkonzentration gegeben und im Labor-
autoklaven für 24 h bei der gewünschten Temperatur gehalten. 
 
Abbildung 89: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-5 nach 24-stündigem Suspen-
dieren in DEF mit Wasserkonzentrationen von 1,99 mol/l Wasser bei 100 °C. Rot: theoretisches Diffrak-
togramm des MOF-69c, blau: ZnBDC∙xH2O nach Thirumurugan und Rao [125]. Mit * sind Reflexe von 
Zn12(OH)10(BDC)7 nach Carton et al. [118] gekennzeichnet. Mit o sind Reflexe von Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 
nach Warren et al. [122] gekennzeichnet. 
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Hierzu wurden die Wasserkonzentrationen 0,75, 1,34 und 1,99 mol/l gewählt. Die nach 
dieser Zeit aufgenommenen Röntgenpulverdiffraktogramme des bei den ersten beiden 
Ansätzen erhaltenen Feststoffes in Abbildung 89 zeigten ausschließlich die Phase MOF-
69c. Im Unterschied dazu wurde bei 1,99 mol/l Wasser ein Gemenge aus MOF-69c, 
Zn12(OH)10(BDC)7, ZnBDC∙xH2O und Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 erhalten. Auch hier wurde 
Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 nicht im Diagramm in Abbildung 84 berücksichtigt. 
Phasenumwandlungen von MOF-5 bei 95 °C und 120 °C 
Zwei weitere Experimente mit Wasserkonzentrationen von 0,688 und 1,263 mol/l wur-
den bei 95 °C durchgeführt. Dabei entstand bei 0,70 mol/l reiner MOF-69c, bei 
1,26 mol/l hingegen bereits ein Gemisch aus MOF-69c und ZnBDC∙xH2O. Das erhalte-
ne Röntgenpulverdiffraktogramm ist in Abbildung 90 gezeigt. Bei sogar noch etwas 
höherer Wasserkonzentration von 1,34 mol/l war bei 100 °C reiner MOF-69 gebildet 
worden. Dadurch erklärt sich der scharfe Knick in der Phasengrenzlinie in Abbildung 
84 zwischen MOF-69c und ZnBDC∙xH2O in diesem Punkt.  
 
Abbildung 90: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-5 nach 24-stündigem Suspen-
dieren in DEF mit Wasserkonzentrationen von 1,26 mol/l Wasser bei 100 °C. Rot: Theoretisches Diffrak-
togramm des MOF-69c, blau: ZnBDC∙xH2O nach Thirumurugan und Rao [125]. 
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Ein bei einer Wasserkonzentration von 0,615 mol/l und einer Temperatur von 120 °C 
durchgeführtes Experiment ergab ausschließlich Zn12(OH)10(BDC)7, dieser Punkt wurde 
ebenfalls in Abbildung 84 berücksichtigt. 
Phasenumwandlungen von MOF-69c bei 75 °C 
Die beiden restlichen, in Abbildung 84 als Dreiecke symbolisierten Punkte stammen aus 
zwei Hydrolyseexperimenten ausgehend von MOF-69c bei Wasserkonzentrationen von 
1,03 und 1,31 mol/l und einer Reaktionstemperatur von 75 °C. Dabei zeigte sich MOF-
69c bei 1,03 mol/l Wasser in DEF für 24 h stabil, während bei 1,31 mol/l eine nahezu 
vollständige Umwandlung in ZnBDC∙xH2O stattgefunden hatte. Das Röntgenpulverdiff-
raktogramm des bei letzterem Experiment erhaltenen Feststoffes ist in Abbildung 91 
gezeigt. Aus diesem Grund wurde die Grenzlinie zwischen MOF-69c und 
ZnBDC∙xH2O in Richtung tieferer Temperaturen zwischen die beiden bei diesen 
Hydrolyseexperimenten verwendeten Wasserkonzentrationen gelegt. 
 
Abbildung 91: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm einer Probe MOF-69c nach 24-stündigem Sus-
pendieren in DEF mit Wasserkonzentrationen von 1,31 mol/l Wasser bei 75 °C. Rot: Theoretisches Diff-
raktogramm des MOF-69c, blau: ZnBDC∙xH2O nach Thirumurugan und Rao [125]. 
Es soll nicht unerwähnt bleiben, dass weder die Umwandlung von MOF-5, noch die 
Umwandlung von MOF-69c in ZnBDC∙H2O stöchiometrisch ist, da das Zink – 
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Terephthalat – Verhältnis in MOF-5 4 : 3, in MOF-69c 3 : 2, im Hydrat nach der Hydro-
lyse jedoch 1 : 1 beträgt. Über den Verbleib des überschüssigen Zinks kann keine Aus-
sage getroffen werden.  
Fazit aus den beobachteten Phasenumwandlungen ohne Zusatzkomponente 
Die Bezeichnung „Phasendiagramm“ für die in Abbildung 84 gezeigte Skizze der Pha-
sengebiete wurde grundsätzlich vermieden. Für diesen hohen Anspruch reichen Menge 
und Eindeutigkeit der die Grenzlinien kennzeichnenden Punkte nicht aus. Die bei hoher 
Wasserkonzentration und hoher Temperatur auftauchende Phase Zn12(OH)10(BDC)7 war 
bisher, ebenso wie die Hydratphase unbekannter Struktur, nur als Intermediat bei der 
Bildung einer anderen Phase bekannt. Es ist nicht klar, ob diese Phasen in DEF mit dem 
entsprechenden Wassergehalt thermodynamisch stabil sind, oder ob sie sich innerhalb 
sehr langer Zeiträume weiter umwandeln würden. Des Weiteren konnte die Konstanz 
der Wasserkonzentration über den gesamten Versuchsverlauf nicht gewährleistet wer-
den. So zeigte Bildung von Zn3(BDC)4(H2NEt2)2 bei einigen Ansätzen die wasserver-
brauchende Hydrolyse des Lösungsmittels an. Dennoch kann als gesichert angesehen 
werden, dass MOF-5 bis zu einer Wasserkonzentration von mindestens 0,5 mol/l in 
DEF über einen weiten Temperaturbereich thermodynamisch stabil ist, da er sich unter 
diesen Bedingungen aus einer anderen Phase zu bilden vermag. Wie bereits erwähnt, 
kann diese Grenze durch die Herabsetzung der Wasseraktivität durch gelöstes Zinksalz 
bis etwa 0,8 mol/l verschoben werden. Ebenso als bewiesen gelten, dass MOF-69c 
oberhalb einer Grenztemperatur, die zwischen 100 und 110 °C liegt, nicht mehr gebildet 
werden kann. Oberhalb von 3 mol/l Wasser, entsprechend etwa 0,1 ml Wasser auf 2 ml 
DEF, werden nur noch Phasen gebildet, die auch aus wässriger Lösung erhalten werden 
können. 
4.1.2 Phasenumwandlungen zur Bildung von MOF-5 unter Verwendung einer 
Zusatzkomponente 
Der Erfolg bei der Umwandlung von MOF-69c in MOF-5 (vgl. Kapitel 3.6.2) gab An-
lass zu der Hoffnung, auch andere Zinkterephthalatphasen in MOF-5 umwandeln zu 
können. Die vollständige Umwandlung von MOF-69c in MOF-5 gelang erst durch den 
Zusatz von Terephthalsäure zur Gewährleistung der Stöchiometrie. Das Oxidzentrum 
der SBU wurde aus internem Hydroxid nach Gl. (57) gebildet. Wasserfreien, binären 
Terephthalaten fehlt eine solche interne Oxidquelle. 
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ZnBDC∙DEF in MOF-5 
In Kapitel 3.3.3 ist die Bildung von MOF-5 in einem solvothermalen Ansatz unter Ver-
wendung von wasserfreiem Zinknitrat bei 130 °C beschrieben worden. Bei 100 °C wur-
de hingegen die Kristallisation von ZnBDC∙DEF beobachtet. Dies führte zu der Frage, 
ob das schwerlösliche ZnBDC∙DEF sich ebenso wie MOF-69c in MOF-5 umwandeln 
lässt, wenn Zn(NO3)2 als Oxidquelle eingesetzt wird. In diesem Fall wäre Zinknitrat die 
für einen stöchiometrischen Umsatz notwendige Komponente. Die Verfügbarkeit des 
wasserfreien Terephthalates und einer wasserfreien Zinknitratlösung in DEF bot die 
interessante Möglichkeit, diese Phasenumwandlung ohne den Einfluss von Wasser zu 
beobachten. 
Das für diesen Versuch benötigte ZnBDC∙DEF wurde aus 10 ml einer 0,32 M Lösung 
wasserfreiem Zn(NO3)2 und 166 mg (1,0 mmol) Terephthalsäure nach 24-stündigem 
Halten bei 110 °C als grobkristalline Substanz erhalten. Die hierfür benötigte wasser-
freie Zinknitratlösung wurde wie in 3.3.3 beschrieben hergestellt. Die so erhaltenen 
Kristalle wurden mit kaltem DEF gewaschen und unter Gloveboxatmosphäre gemörsert. 
Gemäß der Stöchiometrie der Reaktion: 
3 ZnBDC + Zn(NO3)2  Zn4O(BDC)3 + 2 NO2 + ½ O2 Gl. (59) 
wurden anschließend 150 mg (0,45 mmol) dieses ZnBDC∙DEF mit 0,47 ml 0,32 M 
Zn(NO3)2 in DEF (0,15 mmol Zn(NO3)2) befeuchtet und im Laborautoklaven bei 140 
°C gehalten. Abbildung 92 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme der Ausgangssub-
stanz und der gemörserten kubischen Kristalle, die nach 16 h aus dem Reaktionsge-
misch entnommen wurden. 




Abbildung 92: Unten: gemessenes (schwarz) und theoretisches (rot) Röntgenpulverdiffraktogramm von 
ZnBDC∙DEF. Oben Röntgenpulverdiffraktogramm der Produktphase (schwarz) im Vergleich zum theore-
tischen, auf Raumtemperatur angepassten Diffraktogramm von MOF-5 (blau). 
Der Vergleich mit dem aus den Einkristallstrukturdaten des MOF-5 berechneten Beu-
gungsbild zeigt weitgehende Übereinstimmungen, wenn auch die 2 0 0 und 2 2 0-
Reflexe ungewöhnlich aufgespalten sind. Die Reflexe bei 2 = 6,78 und 9,64° mit d -
Werten 13,03 und 9,16 Å erscheinen in etwa an der für MOF-5 erwarteten Position, 
während die Zwillingsintensitäten bei 2 = 6,62 und 9,29° einem kubischen Gitter mit 
einer Gitterkonstante von 26,844 Å zuzuordnen sind. Diese Gitterkonstante würde einer 
Dehnung des MOF-5-Gitters um 4,2 % entsprechen. Bei höheren Winkeln fehlt diese 
Verzwillingung. Die Intensitätsverhältnisse der Reflexe an gewohnter Position sprechen 
für das Vorhandensein von Einschlüssen, obwohl die Substanz sorgfältig desolvatisiert 
wurde. Eine durch Einschlüsse und teilweise Gitterinterpenetration hervorgerufene Git-
terverzerrung kommt auch als Ursache für die beobachtete Reflexaufspaltung in Frage. 
Trotz der Unregelmäßigkeiten des Diffraktogramms kann darauf geschlossen werden, 
dass es sich bei dem erhaltenen Feststoff im Wesentlichen um ein Gemisch aus MOF-5-
Modifikationen handelte. 
 
Phasenumwandlungen zur Bildung von MOF-5 unter Verwendung einer Zusatzkomponente  
 
 163 
ZnBDC∙xH2O in MOF-5 
Der nächste Schritt sollte die Umwandlung eines Zinkterephthalat-Hydrates in MOF-5 
sein. Es war ursprünglich beabsichtigt, von der bei Thirumurugan und Rao [125] be-
schriebenen Hydratphase auszugehen, da diese, wie gezeigt worden ist, umgekehrt auch 
aus MOF-5 oder MOF-69c entstehen kann. Zur Herstellung einer größeren Menge die-
ser Phase wurde versucht, das in Lit. [125] beschriebene Experiment unter Verwendung 
von Zn(NO3)2∙4H2O anstatt ZnSO4∙4H2O nachzuvollziehen. Hierzu wurden 272 mg 
(1,64 mmol) H2BDC in einer Lösung von 132 mg (3,30 mmol) NaOH in 8,3 ml 
deionisiertem Wasser gelöst und 451 mg (1,73 mmol) Zn(NO3)2∙4H2O zugegeben. Die 
nach der Auflösung des Zinksalzes entstandene Suspension eines feinverteilten Feststof-
fes wurde in einen Laborautoklaven überführt und 72 h bei 125 °C gehalten. Wie in  
Abbildung 93 gezeigt, enthielt der nach dieser Zeit entnommene Feststoff nur kleine 
Mengen der Hydratphase unbekannter Struktur. Die Hauptmenge der Substanz bestand 
aus Zinkterephthalat - Dihydrat und dem von Thirumurugan und Rao erst bei 180 °C 
erhaltenen, 3D-vernetzten Monohydrat. Dieses Gemisch aller drei Hydratphasen wurde 
nun zur Gelegenheit genommen, die Umwandlung beliebig vernetzter Zinkterephthalate 
in MOF-5 zu demonstrieren. 
Nach dem Waschen des Gemisches aus Zinkterephthalaten mit Wasser und dem Trock-
nen im Trockenschrank bei 150 °C wurden von diesem Gemisch 128 mg (ca. 0,52 
mmol, berechnet als Monohydrat) in einer Lösung von 34 mg (0,13 mmol) 
Zn(NO3)2∙4H2O in 3,5 ml DEF suspendiert und im Laborautoklaven für 18,5 h bei 110 
°C gehalten. Mit der im Vergleich zum oben geschilderten Experiment unter Verwen-
dung eines wasserfreien Terephthalates um 30 K niedrigeren Reaktionstemperatur wur-
de der Beobachtung aus Kapitel 3.3.3 Rechnung getragen, dass Nitrat in Kombination 
mit Wasser bei niedrigeren Temperaturen zur Oxidbildung befähigt ist. Die Ansatzgrö-
ße wurde so gewählt, dass das eingebrachte Wasser eine Konzentration von 0,5 mol/l 
nicht überschreitet und die verwendeten Bedingungen somit im Existenzgebiet des 
MOF-5 liegen. Das in Abbildung 93 gezeigte Röntgenpulverdiffraktogramm des erhal-
tenen Feststoffes zeigt alle Reflexlagen des MOF-5, allerdings mit wahrscheinlich 
abermals durch Einschlüsse verfälschten Intensitäten. Einige Fremdreflexe, der Wich-
tigste bei 2 = 10,35°, deuten auf eine unvollständige Umsetzung hin. 




Abbildung 93: Unten: Röntgenpulverdiffraktogramm des Ausgangsgemisches aus Zinkterephthalat-
Hydraten (schwarz), theoretisches Diffraktogramm von ZnBDC∙2H2O aus der Struktur von Guilera und 
Steed [124] (blau), theoretisches Diffraktogramm von ZnBDC∙H2O Thirumurugan und Rao [125] (rot), 
Reflexe der Übergangsphase der beiden Hydrate (*). Oben: Röntgenpulverdiffraktogramm der Produkt-
phase (schwarz) im Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm des MOF-5 (grün). 
Fazit aus den unter Verwendung einer Zusatzkomponente beobachteten Phasenum-
wandlungen 
Da damit die prinzipielle Möglichkeit der Umwandlung beliebiger, schwerlöslicher 
Zinkterephthalatphasen unter Zusatz einer weiteren, löslichen Komponente in MOF-5 
gezeigt worden ist, sollte nun das Augenmerk auf den ökonomischen Aspekt der MOF-
5-Herstellung gerichtet werden. Als wichtigster Parameter für die erfolgreiche Synthese 
von MOF-5 hatte sich der Wassergehalt der Lösung herausgestellt. Bisher ist die Kon-
zentration des Wassers durch das Volumen der Lösung eingestellt worden. Gelänge es, 
das Wasser während der Synthese kontinuierlich abzutrennen, könnte das Lösungsvo-
lumen drastisch reduziert werden. Des Weiteren sollte fortan das durch einfache Fäl-
lungsreaktion aus Wasser erhältliche Zinkterephthalat-Dihydrat verwendet werden. 
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4.2 Die effiziente Synthese von MOF-5 aus Zinkterephthalat und 
Zinknitrat 
4.2.1 Synthese von MOF-5 im Gramm - Maßstab 
Die im Folgenden beschriebene Herstellung von MOF-5 aus ZnBDC∙2H2O ist bereits 
als Ausführungsbeispiel der Patentanmeldung PCT/EP 2009/066732 „Verfahren zur 
Herstellung oxidbasierter Metall-organischer Gerüstmaterialien durch Oxideinbau unter 
Kontrolle des Wassergehaltes“ veröffentlicht worden. 
Es hatte sich gezeigt, dass die Synthese von ZnBDC∙2H2O am einfachsten in Wasser 
durch das Eingießen einer Natriumterephthalatlösung in die Lösung eines Zinksalzes 
und Abtrennen des resultierenden Niederschlages gelingt. 
Zunächst erfolgte die Herstellung einer wässrigen Lösung des Natriumterephthalates. 
Dazu wurden 2,16 g (13 mmol) kristalliner Terephthalsäure in 260 ml 0,1 M NaOH 
gelöst. Diese Lösung wurde bei Raumtemperatur zu einer Lösung von 3,40 g (13 mmol) 
Zn(NO3)24H2O in 50 ml Wasser gegeben. Die resultierende Suspension wurde noch 0,5 
h gerührt. Der Feststoff wurde anschließend abfiltriert, mit reinem Wasser gewaschen 
und einige Stunden bei 100 °C an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrug 3,10 g (11,7 
mmol, 90 %), die im Anschluss gemachte pulverdiffraktometrische Aufnahme resultier-
te im Diffraktogramm der reinen Phase ZnBDC2H2O. 
Zur Herstellung von MOF-5 wurden gemäß der Gleichung: 
3ZnBDC2H2O + Zn(NO3)24H2O  Zn4O(BDC)3 + 2NO2 + ½ O2 + 10H2O
 Gl. (60) 
1,02 g (3,90 mmol) Zn(NO3)24H2O und 3,10 g (11,7 mmol) ZnBDC2H2O mit 13 ml 
DEF vermischt. Die bei dieser Ansatzgröße  theoretisch freigesetzte Wassermenge hätte 
zu einer Wasserkonzentration von 9 mol/l geführt, welche fernab des Existenzgebietes 
von MOF-5 liegt. Um dieser Verwässerung des Ansatzes entgegenzuwirken, wurde auf 
das Prinzip der Azeotropdestillation mit Hilfe von Toluol zurückgegriffen. Zu diesem 
Zweck wurden 13 ml Toluol zugegeben. Der Ansatz wurde bei 150 °C Heizbadtempera-
tur unter 12-stündigem Rühren durchgeführt. Das dabei in der Gasphase vorliegende 
Gemisch aus Toluol und Wasserdampf wurde an einem über einer Umlauffritte ange-
brachten Rückflusskühler kontinuierlich kondensiert. Auf der Umlauffritte befand sich 
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eine Schüttung aus Glaskugelfüllkörpern und Calciumhydrid. Das vom Rückflusskühler 
tropfende Kondensat passierte vor dem Rückfluss in die Reaktionsmischung diese 
Schüttung. Anschließend wurde die resultierende Suspension filtriert, der Feststoff mit 
DMF und Dichlormethan gewaschen und zum Austausch des eingeschlossenen DEF 
24 h mit Dichlormethan extrahiert. Anschließend wurde 16 h bei 200 °C mittels Öl-
pumpenvakuum desolvatisiert. 
Die Ausbeute betrug 2,567 g (3,33 mmol, 85 %) MOF-5. 
Abbildung 94 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme von Ausgangssubstanz und 
Produkt im Vergleich mit den theoretischen Diffraktogrammen von ZnBDC∙2H2O und 
MOF-5. Da Diffraktogramm des Produktes zeigt ausschließlich Reflexe des MOF-5. 
 
Abbildung 94: Unten: Röntgenpulverdiffraktogramm des vorab hergestellten ZnBDC∙2H2O (schwarz), 
theoretisches Diffraktogramm von ZnBDC∙2H2O aus der Struktur von Guilera und Steed [124] (blau). 
Oben: Röntgenpulverdiffraktogramm der Produktphase (schwarz) im Vergleich mit dem theoretischen 
Diffraktogramm des MOF-5 (rot). 
Die mittels Einpunkt-BET-Methode gemessene spezifische Oberfläche betrug 2989 
m²/g. Durch Kombination von ICP-AES und Elementaranalyse ergab sich folgende Zu-
sammensetzung des Produktes: 
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Zn: 34,88 % (theoretisch: 33,97%), C: 37,01 % (theoretisch: 37,44 %), H: 1,58 % (theo-
retisch: 1,571 %). 
Mit Hilfe dieser Methode ist sehr reiner MOF-5 hoher Porosität entstanden. Nach dem 
herkömmlichen solvothermalen Verfahren wären zur Herstellung derselben MOF-5-
Menge statt der hier verwendeten 13 ml mindestens 100 ml DEF erforderlich gewesen. 
Bei einem Preis von 147 € pro 550 ml (ABCR, AB172388, Stand März 2011) ist dies 
kein unerheblicher Vorteil der neuen Methode. Die Steigerung der Raumzeitausbeute 
bei gleicher Reaktionszeit und unter Einberechnung des Toluolvolumens beträgt etwa 
350 %. Schwermetallrückstände fallen nicht an. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Methode der Wasserentfernung über 
die Gasphase sowohl zu einer höheren Raumzeitausbeute, als auch zu einer höheren 
Qualität des erhaltenen MOF-5 geführt hat. 
4.2.2 Synthese von MOF-5 im 100 Gramm - Maßstab 
Chemische Reaktionsgemische können beim Upscaling der Ansatzgröße Probleme be-
reiten, da es unter anderem wegen ungenügender Abführung der Reaktionswärme zu 
schwer beherrschbaren Prozessen kommen kann. Dieses Kapitel beschreibt ein 
Upscaling der 4.2.1 beschriebenen Synthese um den Faktor 50. 
Die Vergrößerung der Ansatzgröße hat den positiven Nebeneffekt, dass Wasser in sicht- 
und messbarer Menge freigesetzt werden sollte. Daher wurde anstatt eines Trockenmit-
tels ein ca. 30 ml fassender Schwerwasserabscheider genutzt. 
150,94 g (0,568 mol) ZnBDC∙2H2O und 49,42 g (0,189 mol) Zn(NO3)2∙4H2O wurden in 
einem 2-Liter-Dreihalskolben in 700 ml DEF suspendiert. Im Unterschied zu dem in 
4.2.1 beschriebenen Kleinansatz wurden lediglich 10 % des DEF-Volumens, also 70 ml 
Toluol als Schleppmittel für das Reaktionswasser zugefügt, wodurch das auf die Reak-
tanden bezogene Ansatzvolumen um 45 % abermals reduziert werden konnte. Die Ap-
paratur wurde mit einem eintauchenden Schliffthermometer versehen und bis auf eine 
Verbindung zu einer Silikonölfalle des auf den Wasserabscheider aufgesetzten Rück-
flusskühlers vollständig verschlossen. Der Kolben wurde von außen durch ein auf kon-
stant bei 150 °C gehaltenes Ölbad für 12 h geheizt und die enthaltene Aufschlämmung 
mittels eines kräftigen Rührfisches ständig in Bewegung gehalten. 
Das Einsetzen der Reaktion machte sich durch eine an der Silikonölfalle beobachtbare 
stürmische Gasentwicklung bemerkbar. Nach dem Erreichen von 110 °C blieb die 
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Temperatur der Reaktionsmischung konstant. Innerhalb von 10 min nach Erreichen der 
Reaktionstemperatur wurden bereits 18 ml Wasser abgeschieden. Die Geschwindigkeit 
der Wasserabscheidung verringerte sich im weiteren Reaktionsverlauf stetig, um nach 
etwa 2 h ganz zum Erliegen zu kommen. Das Volumen der insgesamt abgetrennten 
wasserreichen Phase betrug 57 ml, was 3,17 mol reinen Wassers und somit 168 % der 
theoretisch erwarteten Menge entsprechen würde. Die Menge an in dieser Phase enthal-
tenen DEF wurde allerdings nicht untersucht. Zusätzliches Wasser könnte auch, ähnlich 
wie beim herkömmlichen Ansatz, durch die in Kapitel 3.4.5 beschriebene Nitratredukti-
on unter Nitrosaminbildung gebildet worden sein. In diesem Fall würde ein Teil des 
Nitrates nicht mehr zur Oxidbildung zur Verfügung stehen und die MOF-5-Bildung 
wäre unvollständig. Abbildung 95 zeigt die zur Synthese verwendete Apparatur inklusi-
ve Wasserabscheider, sowie bereits in eine Flasche abgefülltes Produkt. 
 
 
Abbildung 95: Links: Zur Herstellung von MOF-5 im 100 g - Maßstab verwendete Apparatur bestehend 
aus Ölbad, 2-Liter-Dreihalskolben mit Schliffthermometer, Wasserabscheider und Rückflusskühler. 
Rechts: Ein Teil des erhaltenen, desolvatisierten MOF-5-Pulvers in einer Glasflasche. 
Das Produkt wurde mittels einer speziell angefertigten, 1 Liter fassenden Umlauffritte 
abfiltriert und extrahiert. Für die Extraktion zur Entfernung des eingeschlossenen DEF 
des auf der Fritte gesammelten Feststoffes wurden 1,5 Liter Dichlormethan benutzt. Die 
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Extraktionszeit bei einem Durchlauf von etwa 10 ml Dichlormethan pro Minute betrug 
12 h. Danach wurde das Produkt bei 200 °C im Ölpumpenvakuum vom Dichlormethan 
befreit, welches in einer Kühlfalle aufgefangen wurde. Abbildung 96 zeigt, das Rönt-
genpulverdiffraktogramm der Festphase nach dieser Prozedur. Entgegen der wegen des 
zu hohen Wasseraustrags aufgekommenen Befürchtungen war MOF-5 das alleinige 
kristalline Produkt.  
 
Abbildung 96: Röntgenpulverdiffraktogramm der Produktphase (schwarz) der Synthese im 100 g-
Maßstab im Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm des MOF-5 (rot). 
Es wurden 137,1 g Produkt erhalten, was einer Ausbeute von 94,0 % entspricht. Darin 
enthalten sind mechanische Verluste durch Umfüllen. Die CNH Analyse ergab als 
Durchschnitt zweier Messungen (37,45 ± 0,02) % C, (1,70 ± 0,03) % H und (0,15 ± 
0,01) % N. Die theoretischen Werte betragen 37,44 % C und 1,57 % H. Der per ICP-
AES bestimmte Zinkgehalt fiel mit 38,27 % (theoretisch 33,97 %) etwas zu hoch aus. 
Der geringe Stickstoffgehalt zeigte einen Gehalt von Rest-DEF von höchstens 1 % an. 
In Kombination weisen die röntgendiffraktometrische Messung und die Elementarana-
lyse auf eine hohe Reinheit der so hergestellten MOF-5-Phase hin. Entscheidend ist aber 
die Porosität. Daher wurde an diesem Material eine ausführliche Porositätsanalyse 
durchgeführt. Da eine solche erstmals im Rahmen dieser Arbeit zu beschreiben ist, soll 
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dies in ausführlicher Form im folgenden Kapitel geschehen. Die Ergebnisse dieser Po-
rositätsanalyse sollen jedoch vorweggenommen werden, so dass Kapitel 4.2.3 auch 
übersprungen werden kann. Das spezifische Porenvolumen wurde zu 1,17 cm³/g be-
stimmt, was 91 % des theoretischen Wertes entspricht. Die BET-Oberfläche wurde nach 
traditioneller Methode zu 2309 m²/g bestimmt, nach einer neueren, exakteren Methode, 
welche im Folgenden erläutert wird, zu 2960 m²/g. 
4.2.3 Exkurs: Porositätsanalyse an mikroporösen Materialien am Beispiel des MOF-5 
Die am häufigsten verwendeten Methoden zur Porositätscharakterisierung von MOFs 
bedienen sich der Auswertung der Niederdruck-Stickstoffisotherme. Für die Aufnahme 
der Isothermen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Sievertsapparatur verwendet, die 
am Institut für Physikalische Chemie konstruiert und kalibriert wurde. Kalibration, 
Aufbau und Funktionsweise der Apparatur waren Gegenstand der Diplomarbeit von 
Rico Prescher [152]. Es handelt sich um eine volumetrische Apparatur, die es erlaubt, 
die Probe einer genau dosierten Gasmenge auszusetzen und den Druck über der Probe 
zu messen, nachdem sich das Adsorptionsgleichgewicht eingestellt hat. Es können die 
verschiedensten Gase bei Drücken bis 400 bar verwendet werden. Aufgrund der speziel-
len Anforderungen am Institut, Messungen von Niederdruckisothermen an oft nur in 
mg-Mengen verfügbaren Materialien, wurde das Gerät auf die Verwendung von Stick-
stoff und sehr kleiner Probekammern von unter 2 ml Inhalt kalibriert. Die Probekammer 
und ein Teil der Zuleitung tauchen für das Messen einer typischen Niederdruck-
Stickstoff-Isotherme in siedenden, flüssigen Stickstoff ein, der sich in einem offenen 
Dewar befindet. Auf diese Weise wird die Kondensationstemperatur des Stickstoffs im 
Inneren der Messkammer umgebungsunabhängig bei exakt p/p0 = 1 erreicht. Vor jeder 
Messung wird die Probe sorgfältig evakuiert, wobei mit der gegebenen Apparatur 0,1 
mbar erreicht wurden. Messungen an MOF-Proben wurden stets erst nach mehrstündi-
gem Ausheizen, im Beispiel 12 h bei 200 °C, im Vakuum begonnen. Ebenso wird das 
Volumen der Messkammer plus Probe durch Heliumkalibration bei Raumtemperatur 
vor jeder Messung neu bestimmt. Dabei wird angenommen, dass Helium nicht adsor-
biert. Die Software des Gerätes bestimmt die adsorbierte Stickstoffmenge aus der Diffe-
renz des Druckes, der sich ohne Adsorption einstellen würde und dem tatsächlich ge-
messenen Druck. Zum Erstellen der Isotherme wird diese Menge adsorbierten Stick-
stoffs als Volumen bei Standardtemperatur und –druck über p/p0 aufgetragen. Gemäß 
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dieser sogenannten STP-Konvention (Standard Temperature and Pressure) ist das Vo-
lumen gemeint, welches das Gas bei 0 °C und 101,325 kPa einnehmen würde. 
Bei der Vermessung der nach Kapitel 4.2.2 hergestellten Substanz betrug die verwende-
te Einwaage 64 mg. Abbildung 97 zeigt die Adsorptions- und Desorptionsisotherme des 
Materials. Es handelt sich um eine sogenannte Typ I-Isotherme, welche typisch für 
nichtporöse und mikroporöse Substanzen ist. Daran, dass die Probe mehr als 600 ml 
Stickstoff pro Gramm Substanz aufnimmt, ohne dass der Druck über 0,01 bar steigt, 
lässt sich eine starke Mikroporosität der Probe erkennen. 
 
Abbildung 97: Bei 77 K gemessene Stickstoff-Adsorptionsisotherme des aus ZnBDC∙2H2O und 
Zn(NO3)2∙4H2O im 100 g-Maßstab hergestellten MOF-5. Weiß ausgefüllte Kreise: Messpunkte der De-
sorptionsmessung. 
Dieser nahezu senkrechte Anstieg der Isotherme im vorderen Bereich ist durch die 
Kondensation des Stickstoffs in den Poren des MOF-5 zu erklären. Erst wenn die Poren 
gefüllt sind, erfolgt ein schneller Druckanstieg und die Kurve verläuft nahezu waage-
recht. Die Isotherme eines Materials mit Mesoporen ( zwischen 2 und 50 nm) hat ei-
nen starken Anstieg im mittleren Druckbereich und zeigt Hysteresephänomene zwi-
schen Adsorptions- und Desorptionskurve, die durch die Oberflächenspannung der die 
Poren nur teilweise füllenden Flüssigkeit zustande kommen. Bei mikroporösen Materia-
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lien treten diese Hysteresephänomene nicht auf und die Desorptionskurve liegt auf der 
Adsorptionskurve. Wie in Abbildung 97 gezeigt, ist dies hier der Fall. 
 
Bestimmung des Porenvolumens 
Zur Bestimmung des Porenvolumens kann man sich die Kapillarkondensation nutzbar 
machen. Die t-Plot-Methode nach Lippens und de Boer [153] geht davon aus, dass mi-
kroporöse und nichtporöse Substanzen einen linearen Zusammenhang zwischen der 
Dicke der an den Partikeln adsorbierten Schicht und der adsorbierten Stoffmenge zei-
gen. Bei einem Auftrag des adsorbierten Volumens über t sollte die Extrapolation auf t 
= 0 bei nichtporösen Stoffen eine den Nullpunkt schneidende Gerade ergeben. Bei mik-
roporösen Proben sollte sich ein Schnittpunkt entsprechend der in den Poren konden-
sierten Stoffmenge ergeben. Für die exakte Bestimmung von t aus p/p0 müsste eine Re-
ferenzmessung an einem nichtporösen Material gleicher Adsorptionseigenschaften er-
folgen, was in diesem Falle nicht möglich ist. Jedoch existiert eine bewährte Nähe-
rungsformel von Harkins und Jura [154]: 
 Gl. (61). 
Abbildung 98 zeigt den aus der Umrechnung nach Gl. (61) erstellten t-Plot der in Ab-
bildung 97 dargestellten Isotherme. 




Abbildung 98: t-Plot der bei 77 K gemessene Stickstoff-Adsorptionsisotherme des aus ZnBDC∙2H2O und 
Zn(NO3)2∙4H2O im 100 g-Maßstab hergestellten MOF-5. Die Extrapolation auf t = 0 führt zu einem 
Schnittpunkt mit der y-Achse bei 756,1 ml (STP)/g entsprechend einem Volumen Flüssigstickstoff von 
1,17 cm³/g. 
Die Extrapolation des annähernd linearen Abschnittes dieser Auftragung auf t = 0 liefert 
einen Achsenabschnitt bei Vads = 756 cm³(STP)/g. Macht man die Annahme, der in den 
Poren kondensierte Stickstoff hätte dieselbe Dichte wie Flüssigstickstoff bei 77 K, näm-
lich 0,8076 g/cm³, ergibt sich durch Verrechnung mit der Dichte des Stickstoffs unter 
STP-Bedingungen (STP = 1,24657∙10
-3
 g/cm³) ein spezifisches Mikroporenvolumen 
von 1,17 cm³/g. Dieses Porenvolumen entspricht 91 % des theoretischen Wertes von 
1.282 cm
3
/g, der sich mittels des Programmes PLATON [155] aus der Kristallstruktur 
ermitteln lässt. PLATON vermisst dafür mittels der Funktion „VOID“ die Hohlräume 
der Kristallstruktur unter der Annahme des Vorliegens der Gitteratome in ihren Van-
der-Waals-Radien zuzüglich einer Zone mit 1,2 Å Dicke, die dem minimalen Platzbe-
darf eines Wasser- oder ähnlich kleinen Moleküls entspricht. 
Bestimmung der BET-Oberfläche, klassische Methode 
Obwohl die Feststellung der Mikroporosität und des Porenvolumens bereits hinreichend 
für die Charakterisierung eines MOF-Materials wäre, hat sich stattdessen die Angabe 
der spezifischen Oberfläche als die allgemein gebräuchliche Größe zum Vergleich der 
Porositäten von MOFs durchgesetzt. Dies hat vor allem historische Ursachen und ist z. 
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B. auch für Zeolithe seit langem üblich. Das hierfür meist genutzte Isothermenmodell 
ist die BET (Brunauer-Emmett-Teller)-Isotherme. Für diese wird davon ausgegangen, 
dass nach der Ausbildung einer Monolage Mehrschichtadsorption erfolgt. Eine solche 
Schicht-für-Schicht-Adsorption ist innerhalb von Mikroporen nicht möglich, da das mit 
mehreren Porenwänden wechselwirkende Adsorptiv bereits bei sehr kleinen Drücken 
die Poren zu füllen beginnt. Die deshalb von der IUPAC gegebene Empfehlung [156], 
das BET-Modell für Typ-I-Isothermen nicht zu verwenden, wird weitgehend ignoriert. 
In der BET-Gleichung: 





 Gl. (62) 
steht x für p/p0, V für das adsorbierte Gasvolumen. Vm ist der Teil von V, der einer 







  Gl. (63), 
berücksichtigt damit also die Beiträge der Adsorptions- und Verdampfungsenthalpien. 
Um den zur Bestimmung der Oberfläche wichtigen Parameter Vm zu bestimmen, wird 
Gl. (62) linearisiert: 
1 ( 1)
(1 ) m m
x C
x




 Gl. (64), 
wonach sich Vm aus dem Anstieg a und dem Achsenabschnitt b wie folgt bestimmen 
lässt: 
Vm = 1/(a + b)  Gl. (65). 
Zur Bestimmung der BET-Oberfläche ist der Bereich zwischen p/p0 = 0,05 und 0,3 oft-
mals als Standardeinstellung der Auswertungssoftware vieler Geräte vorgesehen. Die 
meisten literaturbekannten Angaben für BET-Oberflächen von MOFs sind so bestimmt 
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worden. Abbildung 99 zeigt die BET-Linearisierung im Standardbereich für die Iso-
therme aus Abbildung 97. 
 
Abbildung 99: BET-Linearisierung der in Abbildung 97 gezeigten Isotherme unter Nutzung der Mess-
punkte (voll schwarz) im Standardbereich zwischen p/p0 = 0,05 bis 0,3 bar. Nicht berücksichtigte Mess-
punkte als weiß gefüllte Kreise. 
Aus den in Abbildung 99 gegebenen Werten für Anstieg und Achsenabschnitt lässt sich 
Vm zu 528 cm³/g ermitteln. Aus Vm lässt sich die spezifische BET-Oberfläche ABET wie 
folgt bestimmen: 
ABET = 0 STP Vm NA/MN2 Gl. (66), 
wobei 0 für die von einem Stickstoffmolekül bei 77 K beanspruchte Querschnittsfläche 
von 0,162 nm², NA für die Avogadrozahl und MN2 für die Molmasse molekularen Stick-
stoffs steht. Für die hier untersuchte MOF-5 Probe ergibt sich dabei ABET = 2309 m²/g, 
ein durchaus literaturüblicher Wert. 
Ähnliche Werte liefert die bereits erwähnte und verwendete BET-Einpunkt-Methode, 
bei der der Achsenabschnitt vernachlässigt wird. Bei dieser Methode wird nur ein 
Messpunkt im BET-Bereich, zumeist bei p/p0  0,3, aufgenommen und die Steigung 
einer Gerade zwischen diesem Punkt und dem Nullpunkt im BET-Plot analog Abbil-
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dung 99 ausgewertet. Im gegebenen Beispiel würden sich auf diese Weise 2322 m²/g 
ergeben. 
Bestimmung der BET-Oberfläche nach Randall Q. Snurr 
Neben der Tatsache, dass ein Druckbereich der Isotherme ausgewertet wird, bei dem die 
Mikroporen bereits mit Kondensat gefüllt sind, irritiert bei der Auswertung im Stan-
dard-BET-Bereich die nicht wirklich gute Linearisierbarkeit und vor allem der negative 
Achsenabschnitt. Dieser ist nach Gl. (64) physikalisch nicht sinnvoll, da weder Vm noch 
C negative Werte annehmen können. 
Da diese schlechte Linearisierbarkeit und der negative Achsenabschnitt bei der Auswer-
tung des Standardbereiches generell bei mikroporösen Materialien auftreten, befassen 
sich zwei Veröffentlichungen Randall Q. Snurrs [157] mit diesem Problem. Mit Hilfe 
von Monte-Carlo-Simulationen zeigte er, dass Stickstoffmoleküle in den Poren sehr 
großporiger MOFs wie IRMOF-16 bei sehr kleinen Drücken Monolagen ausbilden, 
während die kleineren Poren des MOF-5 von den SBUs ausgehend gefüllt werden, ohne 
dass es zu irgendeinem Zeitpunkt zur Ausbildung einer Monolage kommt. Dennoch 
fand er im Druckbereich beginnender Porenfüllung eine gute Korrelation zwischen der 
den adsorbierten Stickstoffmolekülen zugeordneten Oberfläche und der Oberfläche, die 
sich rechnerisch aus der Kristallstruktur bestimmen lässt. Dieser Druckbereich variiert 
von Substanz zu Substanz. Um den für die Auswertung nutzbaren Bereich der Isother-









 Gl. (67) 





1 ( 1) (1 ( 1))
m md V p p p V Cx p V Cd
dx dx x C x C
 
  
    
 Gl. (68) 
und damit der Anstieg der in Gl. (67) gegebenen Funktion kann für physikalisch sinn-
volle Werte für p0, Vm und C keinen negativen Wert annehmen. Nur derjenige Bereich 
der Isotherme, der bei der Auftragung von V(p0 – p) über p/p0 = x einen positiven An-
stieg aufweist, soll daher für die BET-Auswertung genutzt werden. Abbildung 100 zeigt 
4.2.3 Exkurs: Porositätsanalyse an mikroporösen Materialien am Beispiel des MOF-5  
 
 177 
die entsprechende Auftragung für die gegebene MOF-5-Probe. Nur der Bereich p/p0 < 
0,05 zeigt einen positiven Anstieg. 
 
Abbildung 100: Auftragung V(p0 – p) über p/p0 nach Randall Q. Snurr [157] für die in Abbildung 97 
gezeigte Isotherme. Nur der im kleinen Ausschnitt gelb gekennzeichnete Bereich von p/p0 zwischen 0 und 
0,05 zeigt einen positiven Anstieg und ist für die BET-Auswertung nutzbar. 
Die erneute BET-Analyse, diesmal im nach Randall Q. Snurr [157] bestimmten Bereich 
ist in Abbildung 101 dargestellt. Die Messpunkte unterhalb 0,005 bar konnten wegen zu 
starker Abweichungen nicht in die Linearisierung einbezogen werden. Offensichtlich 
dauert die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes bei diesen niedrigen Drücken so 
lange, dass die Messzeit pro Punkt zu kurz zum Erreichen des Gleichgewichtsdruckes 
war. Hingegen ermöglichten die Punkte zwischen p/p0 = 0,005 und 0,05 eine exzellente 
Linearisierung mit physikalisch sinnvollen, positiven Achsenabschnitt. Die Auswertung 
der in Abbildung 101 gezeigten, linearisierten BET-Isotherme liefert nach Gl. (65) ein 
Monolagenvolumen Vm von 677 cm³/g und, nach Einsetzen in Gl. (66), eine BET-
Oberfläche von 2960 m²/g. 




Abbildung 101: BET-Linearisierung der in Abbildung 97 gezeigten Isotherme unter Nutzung der Mess-
punkte (voll schwarz) im Bereich zwischen p/p0 = 0,005 bis 0,05 bar. Nicht berücksichtigte Messpunkte 
unterhalb p/p0 = 0,005 als weiß gefüllte Kreise. Insert: Bereich des Nullpunktes zur Verdeutlichung des 
positiven Ordinatenabschnittes. 
Dieser Wert beträgt etwa 130 % der im Standardbereich bestimmten BET-Oberfläche. 
Neuere Veröffentlichungen zu BET-Oberflächen von MOFs, besonders aus dem ameri-
kanischen Raum, verwenden verstärkt die dargestellte Snurr‟sche Methode. Auch die 
mittlerweile für einige MOFs wie MOF-210 angegebenen Oberflächen von über 
10000 m²/g [158] sind so bestimmt worden. Die für den im 100 g-Maßstab im Rahmen 
dieser Arbeit hergestellten MOF-5 bestimmte BET-Oberfläche liegt in der Nähe der 
1999 in Lit. [4] angegebenen spezifischen Oberfläche von MOF-5 von 2900 m²/g, wo-
bei der von Randall Q. Snurr in Lit. [157] angegebene Wert von 3621 m²/g jedoch nicht 
erreicht wird.  
Abschließend soll festgehalten werden, dass für mikroporöse Materialien bekannter 
Kristallstruktur das Porenvolumen eher als Vergleichskriterium geeignet erscheint als 
die spezifische Oberfläche, da dessen Bestimmung sehr viel eindeutiger möglich ist. 
4.2.3 Exkurs: Porositätsanalyse an mikroporösen Materialien am Beispiel des MOF-5  
 
 179 
4.3 Schlussfolgerungen aus den beobachteten Phasenumwandlungen  
Die in Kapitel 3.4.2 beschriebene Reversibilität der Umwandlung von MOF-5 in MOF-





DEF vorkommenden Festphasen zu testen. Dabei verhielten sich diese Phasen, unge-
achtet des Vernetzungsgrades ihrer Struktur, wie gewöhnliche Salze. Dies zeigte sich 
dadurch, dass sie sich aus einer anderen Phase bilden, sobald ihr durch wenige Parame-
ter bestimmtes Existenzgebiet erreicht wird und dass sie sich in eine andere Phase um-
wandeln, sobald dieses Existenzgebiet verlassen wird. Als bestimmende Parameter 
wurden im Wesentlichen Wasserkonzentration und Temperatur gefunden. Für die Bil-
dung von MOF-5 aus einer anderen Zinkterephthalatphase scheinen allein ein genügend 
kleiner Wassergehalt der Lösung und die Verfügbarkeit einer oxidbildenden Kompo-
nente entscheidend zu sein. Es hat sich herausgestellt, dass die Oxidzentren des MOF-5 
sowohl durch thermische Zersetzung strukturinternen Hydroxides, wie im Falle des 
MOF-69c, als auch gelösten Nitrates, wie im Falle des ZnBDC∙DEF, gebildet werden 
können. 
Als Konsequenz daraus wurden neue MOF-5-Synthesen entwickelt, die den bisher be-
schrittenen Weg der Kristallisation aus klaren Lösungen verlassen und sich der Um-
wandlung eines schwerlöslichen, suspendierten Feststoffes bedienen. Dabei konnte die 
Raum-Zeit-Ausbeute an MOF-5 drastisch gesteigert werden. 
An dieser Stelle soll abermals darauf hingewiesen werden, dass MOF-5 lediglich der 
Archetyp zweier äußerst bedeutsamer MOF-Klassen ist, namentlich der IRMOFs und 
der MOF-177-Analogen, die bis auf den organischen Linker einen identischen chemi-
schen Aufbau aufweisen. Es liegt auf der Hand, dass sich die aufgezeigten Prinzipien 
und Verfahrensweisen auf diese Klassen und darüber hinaus übertragen lassen sollten, 
wenn auch die Breite der Existenzgebiete der MOF-Phasen, bedingt durch unterschied-
liche thermodynamische Stabilitäten, variieren dürfte. 
Damit eröffnen sich neue Möglichkeiten für eine eventuelle technische Produktion die-
ser Substanzen. Zusätzlich zu der erhöhten Raum-Zeit-Ausbeute können durch die Ver-
ringerung des Lösungsmittelaufkommens auf wenige Prozent und den restlosen Umsatz 
des eingesetzten Zinks die Entsorgungs- und Recyclingkosten erheblich gesenkt wer-
den. 
Es handelt sich um eine Verfahrensweise, die besonders für große Ansätze geeignet ist. 
Die Bildung von gesundheitsgefährdendem Nitrosamin kann damit nicht unterbunden 
werden. Auch werden keine Einkristalle erhalten. Das Verfahren der Phasenumwand-
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lung scheint daher weniger für kleinskalige Ansätze, sondern eher für die technische 
Produktion geeignet zu sein. 
In den ersten Kapiteln dieser Arbeit war vom umstrittenen Begriff „Strukturdesign“ die 
Rede, der im Zusammenhang mit MOF-Strukturen wegen ihres bausteinartigen Auf-
baues aus SBUs und Linkern oft gebraucht wird. Ebenso wie in Kapitel 2.1.5 für die 
Férey‟sche Methode der Struktursimulation bei vorgegebener SBU-Symmetrie be-
schrieben, erlaubt die Methode der Umwandlung anderer Phasen kein wirkliches „De-
sign“ von Strukturen. Lediglich die thermodynamischen Bedingungen für die Bildung 
einer bestimmten MOF-Struktur werden geschaffen. Für MOF-5 wurden diese Bedin-
gungen im Kapitel 4 dieser Arbeit empirisch bestimmt. Eine Übertragbarkeit auf andere 
Metalle als Zink ist nicht gegeben, da sich, ähnlich wie bei der herkömmlichen 
solvothermalen Methode, die SBU erst während der Synthese bildet und hierzu spezifi-
sche Reaktionen des Zinks notwendig sind. 
Dieser Gedanke wird im folgenden Kapitel aufgegriffen. In Kapitel 2.1.6 ist die von 
Férey entwickelte Methode des Controlled SBU Approach beschrieben worden und 
einige Precursoren des Zinks und anderer Metalle, welche die IRMOF-typische SBU 
enthalten, wurden vorgestellt. Mit der Verwendung einiger dieser Precursoren für den 
Aufbau von MOF-5-Homologen wird der solvothermale Pfad im Folgenden gänzlich 
verlassen. Dadurch wird ein für diese MOF-Klasse bisher unbekanntes Baukastenprin-
zip realisiert, welches nicht nur den Linker, sondern auch die SBU in vorgefertigter 
Form verwendet und das Tor zu MOF-5-Homologen anderer Metalle öffnet. 
 
5 MOF-5-Homologe durch Controlled SBU Approach 
(CSA) 
Die im Folgenden beschriebenen Ergebnisse sind bereits in Lit. [160] veröffentlicht 
worden und befinden sich als Ausführungsbeispiele der internationalen Patentanmel-
dung PCT/EP 2009/066729 „Verfahren zur Herstellung oxidbasierter Metall-
organischer Gerüstverbindungen mittels inverser Synthese” beigefügt. Der CSA wurde 
erstmals zur Synthese von Vertretern der IRMOF-Familie angewandt. 
Anders als bisher werden in diesem Kapitel Homologen des MOF-5 behandelt, die an-
dere Metalle als Zink enthalten. Im Folgenden wird deshalb die allgemeine Notation 
MOF-5(M) verwendet, wobei M für das in der SBU enthaltene Metall steht. Um die 
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generelle Anwendbarkeit der Methode zu demonstrieren, wurden außer dem d
10
-Metall 
Zink mit Cobalt und Beryllium ein echtes Übergangs- und ein Hauptgruppenmetall 
verwendet, die in ihren chemischen Eigenschaften kaum verschiedener sein könnten. 
Von den in Kapitel 2.1.4, Tabelle 2 aufgeführten, potentiellen Precursoren wurden das 
basische Benzoat und Acetat des Zinks, das basische Acetat des Berylliums und Cobal-
toxopivalat ausgewählt. 
5.1 Herstellung der Precursoren 
5.1.1 Herstellung des basischen Zinkbenzoates und –acetates 
Wie in Kapitel 2.1.2, Abbildung 5 dargestellt, hatte die Molekularstruktur des basischen 
Zinkbenzoates und seine Analogie zu den anorganischen Bausteinen des MOF-5 die 
Yaghi-Gruppe im Jahre 2000 inspiriert, den Begriff „SBU“ für die Beschreibung von 
MOF-Strukturen zu benutzen. Struktur und Synthese des basischen Zinkbenzoates sind 
zuerst von Clegg et al. [14] beschrieben worden. Demnach soll die Verbindung durch 
Umkristallisieren von Zinkbenzoat, ZnBz2 aus über MgSO4 getrocknetem Aceton in 
Form seines Acetonadduktes erhältlich sein. Dabei stand fest, dass das zentrale Oxidion 
des Komplexes aus Wasserspuren gemäß: 
4ZnBz2 + H2O  Zn4OBz6 + 2HBz  Gl. (69) 
gebildet wird. Über die zu verwendende Wasserkonzentration wird keine Aussage ge-
macht. Erste Versuche, das basische Benzoat aus wasserhaltigem Aceton (ca. 1 % Was-
ser) herzustellen, waren gescheitert. Das binäre Benzoat kristallisierte in unveränderter 
Form. Gleiches trat bei der Verwendung von eine Woche lang über MgSO4 getrockne-
tem Aceton ein. Daraufhin wurde beschlossen, das verwendete Aceton soweit als mög-
lich zu trocknen und dann die stöchiometrisch notwendige Menge Wasser zuzufügen. 
Die Trocknung von Aceton ist problematischer als die anderer Lösungsmittel, da zu 
aggressive Trockenmittel zur Aldolkondensation unter Abspaltung von Wasser führen. 
Dennoch existiert ein von Jordan und Fischer [161] entwickeltes Verfahren, dass sich 
der Hydrolyse von Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin bedient. Das vorgetrocknete 
Aceton wird dabei mit den Reagenzien 10 min gerührt und danach das überschüssige 
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Acetylchlorid mit Amylalkohol verestert. Das danach unter Luftabschluss abdestillierte 
Aceton erreicht nach Jordan und Fischer einen Restwassergehalt von 0,005 Vol.-%. 
In 400 ml so getrockneten Acetons wurden unter Argonatmosphäre 555 mg (1.8 mmol) 
binären Zinkbenzoates in der Wärme gelöst und danach 10 mg (0,01 ml; 0,55 mmol) 
Wasser zugefügt. Nach dem Stehen über Nacht, Filtrieren der Lösung und Trocknung 
im Vakuum konnten 0,5 g eines grobkristallinen Feststoffes gewonnen werden. Abbil-
dung 102 zeigt den Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme der Ausgangssub-
stanz und des erhaltenen Produktes, das somit als basisches Zinkbenzoat identifiziert 
werden konnte. Der ausgesprochen schmale Bereich des für die Bildung der Verbindung 
vorteilhaften Wassergehaltes in der Reaktionslösung deckt sich mit den vorab für 
MOF-5 gemachten Beobachtungen und zeigt die enge chemische Verwandtschaft beider 
basischer Carboxylate an. 
 
Abbildung 102: Unten: Röntgenpulverdiffraktogramm des eingesetzten Zinkbenzoates (schwarz), theore-
tisches Diffraktogramm von ZnBz2 (blau). Oben: Röntgenpulverdiffraktogramm des erhaltenen Zn4OBz6 
(schwarz) im Vergleich mit dem aus der Kristallstruktur von Zn4OBz6∙Aceton nach Clegg et al. [14] be-
rechneten theoretischen Diffraktogramm (rot). 
Länger als das basische Benzoat des Zinks ist dessen basisches Acetat bekannt. Es wur-
de zuerst 1924 von Auger und Robin [95] beschrieben. Die Kristallstruktur wurde von 
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Hiltunen et al. [96] aufgeklärt. Zur Herstellung wurde die in Lit. [95] beschriebene Sub-
limation von entwässerten Zinkacetat genutzt, wobei auch hier die optimalen Bedingun-
gen erst gefunden werden mussten. Es wurde ein Laborsublimator genutzt, der von au-
ßen mittels eines Widerstandsofens geheizt wurde. Bei anfänglichen Versuchen unter 
langsamem Erwärmen auf 250 °C und stetigem Vakuumieren sublimierte das Acetat 
unzersetzt. Als vorteilhaft hat sich hingegen folgende Methode erwiesen: 
1. Entwässern des eingesetzten Dihydrates im Ölpumpenvakuum bei 120 °C ohne 
Betrieb des Kühlfingers. 
2. Schmelzen des resultierenden wasserfreien Acetates bei 240 °C unter 1 bar 
Argondruck. 
3. Sublimation mit Wasserkühlung des Kühlfingers bei 250 °C unter Ölpumpenva-
kuum. 
Am Kühlfinger schieden sich kubische Kristalle bis zu einem Millimeter Kantenlänge 
ab. Zwischen Sublimator und Pumpe ist mindestens eine Kühlfalle erforderlich, um bei 
Schritt 1 Wasser, bei Schritt 3 Aceton aufzufangen. 
Die Zersetzung des Zinkacetates verläuft gemäß folgender Gleichung: 
4ZnAc2  Zn4OAc6 + CO2 + CH3-CO-CH3  Gl. (70) 
und das zentrale Oxidion der SBU wird aus einem Carboxylat-Sauerstoffatom gebildet. 
Abbildung 103 zeigt ein typisches Röntgenpulverdiffraktogramm des erhaltenen basi-
schen Acetates zusammen mit einem Bild der Molekülstruktur. 




Abbildung 103: Röntgenpulverdiffraktogramm des hergestellten basischen Zinkacetates (schwarz) im 
Vergleich zu den aus der Kristallstruktur von Hiltunen et al. [96] berechneten Diffraktogramm (rot). In-
sert: Molekülstruktur des basischen Zinkacetates ohne Wasserstoffatome. 
5.1.2 Herstellung des basischen Berylliumacetats 
Die Herstellung des basischen Berylliumacetats erfolgte von Dr. Felix Baitalow nach 
einer Vorschrift von Besson und Hardt [162]. Demnach wird frisch gefälltes und gründ-
lich gewaschenes Berylliumhydroxid in der Wärme in Eisessig gelöst und die Lösung 
zur Kristallisation stehen gelassen. Das Berylliumhydroxid wurde vorher durch Zugabe 
von Ammoniak zu einer wässrigen Berylliumsulfatlösung ausgefällt. Bereits der geringe 
Wassergehalt des Eisessigs reicht für die Bildung des zentralen Oxidions des Kom-
plexmoleküls aus. Abbildung 104 zeigt das Röntgenpulverdiffraktogramm der erhalte-
nen Kristalle im Vergleich zum theoretischen Diffraktogramm. Ebenso werden Struk-
turbilder beider in der Kristallstruktur enthaltenen Enantiomere der Verbindung darge-
stellt.  




Abbildung 104: Röntgenpulverdiffraktogramm des hergestellten basischen Berylliumacetats (schwarz) im 
Vergleich zu den aus der Kristallstruktur von Tulinsky und Worthington [42] berechneten Diffraktog-
ramm (blau). Insert: beide Enantiomere des basischen Berylliumacetats ohne Wasserstoffatome. 
Bedingt durch das Bestreben des Berylliums eine möglichst ideal tetraedrische 
Koordinatiossphäre auszubilden, ist im Komplexmolekül des basischen Berylliumace-
tats jede Carboxylatgruppe gegen die Verbindungslinie der beiden an ihr koordinierten 
Berylliumionen verdrillt. Diese Verdrillung ist bisher bei allen basischen Carboxylaten 
des Berylliums beobachtet worden [94] und fehlt bei den analogen Zinkverbindungen. 
Diese Verdrillung erfolgt für alle sechs Carboxylatgruppen jedes Komplexmoleküls 
gleichsinnig, so dass besagte Enantiomere gebildet werden. Diese sind in der Kristall-
struktur des basischen Berylliumacetats alternierend angeordnet. Über die Aktivie-
rungsbarriere für die Umwandlung eines Enantiomers in das andere und darüber, in 
welcher Form diese Moleküle in Lösungen vorliegen, ist nichts bekannt. 
5.1.3 Die Suche nach einem geeigneten Cobaltprecursor, Herstellung von 
Cobaltoxopivalat 
Veröffentlichungen über ein dem basischen Acetaten des Zinks und Berylliums analo-
ges, lösliches Cobalt(II)-oxoacetat konnten nicht gefunden werden. A. B. Blake berich-
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tete in einer kurzen Mitteilung aus dem Jahre 1966 von einem dem basischen Zinkacetat 
analog aufgebauten basischen Cobalt(II)-oxopivalat [163]. Allerdings wurde die Struk-
tur von Blake nur postuliert, und zwar auf Basis dessen, dass die Verbindung ebenso 
wie Zn4OAc6 im kubischen Kristallsystem vorlag. Im Jahre 2000 wurde A. A. Siderov 
et al. [104] die Kristallstruktur eines Cobalt(II)-oxopivalates veröffentlicht. Aufgrund 
dessen, dass von A. A. Siderov et al. mit Pa3 dieselbe Raumgruppe wie von A. B. Blake 
vorgefunden wurde und sich die Gitterkonstanten nur geringfügig unterscheiden (20,15 
Å bei Siderov und 20,33 Å bei Blake), kann davon ausgegangen werden, dass beide 
dieselbe Substanz vorliegen hatten. Allerdings wurde von Siderov et al. gefunden, dass 
die Verbindung im Festkörper als achtkerniges Dimer vorliegt, wobei beide Co4O-
Zentren durch 6 der 12 im Molekül enthaltenen Pivalate verbrückt werden. 
Die Suche nach monomeren, den Co4O-Knoten enthaltenden Verbindungen ergab ledig-
lich Komplexe raumgreifender Liganden wie N,N'-Diphenylformamidinat [102] und 
dem Nitroxylradikal 2,2,6,6-Tetra-methylpiperidin-1-oxyl [103]. Da diese Liganden 
kommerziell nicht verfügbar sind, und in Lit. [163] Hinweise gegeben wurden, dass 
Cobalt(II)-oxopivalat zumindest in Lösung als Monomer vorliegt, wurde letzeres als 
zielführend für die Synthese von MOF-5(Co) erachtet. Abbildung 105 zeigt einen 
Co8O2Piv12-Cluster so, wie er im Festkörper vorliegt, wobei die beiden SBU-Monomere 
farbig voneinander abgehoben sind. 
 
Abbildung 105: Molekularstruktur des Cobalt(II)-oxoacetates erstellt aus den Kristallstrukturdaten von 
Siderov et al. [104]. Die verzerrten Co4O-Tetraeder sind farbig ausgezeichnet, wobei die beiden SBU-
Kerne blau und rot markiert sind. Pivalate als Stabmodell, Wasserstoffatome nicht gezeichnet. 
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Folgende Synthesewege für Cobaltoxopivalat werden in der Literatur angegeben: 
1. Nach A. B. Blake [163] soll die Verbindung durch zersetzende Sublimation ei-
nes wasserfreien Cobaltpivalates gebildet worden sein. 
2.  Nach Siderov at al. [104] soll sie durch Umkristallisieren des Hydroxopivalates 
Co4(µ3-OH)2(Piv)6(EtOH)6 in Dekalin zugänglich sein.  
Im Folgenden werden die Versuche beschrieben, diese Wege nachzuvollziehen. 
Herstellung des binären Pivalates, Co(Piv)2 über Co2(H2O)(Piv)4(HPiv)4 
Zur Herstellung sowohl des wasserfreien Pivalats, als auch des Hydroxoclusters wurden 
die Angaben einer Publikation von G. Aromí at al. [164] genutzt. Demnach kann das 
wasserfreie Pivalat unbekannter Kristallstruktur durch thermische Zersetzung der Ver-
bindung Co2(µ-H2O)(Piv)4(HPiv)4 gemäß: 
Co2(H2O)(Piv)4(HPiv)4  2Co(Piv)2 + H2O + 4HPiv Gl. (71) 
hergestellt werden. Diese Ausgangsverbindung wiederum wurde durch Zusammen-
schmelzen von Pivalinsäure, Cobalt(II)-carbonat und Wasser im molaren Verhältnis 49 : 
8,5 : 0,0425 erhalten, indem die Schmelze unter Argonatmosphäre für 24 h bei 100 °C 
gehalten und gerührt wurde. Zur Isolation des Co2(µ-H2O)(Piv)4(HPiv)4 wurde die 
Schmelze anschließend mit Acetonitril aufgenommen, wobei pro mol eingesetzter Piva-
linsäure 250 ml Lösemittel verwendet wurden. Nach 12-stündigem Stehenlassen der 
Lösung bei 5 °C konnten daraus bis zu 2 cm lange, rote Kristallnadeln des Co2(µ-
H2O)(Piv)4(HPiv)4 mit einer auf das eingesetzte Cobalt bezogenen Ausbeute von ca. 
60 % isoliert werden. Die thermische Zersetzung zum wasser- und solvatfreiem Pivalat 
erfolgte im dynamischen Vakuum (Argonstrom) bei einem Druck von ca. 10 – 15 mbar, 
wobei das entweichende Gemisch aus Wasser und Pivalinsäure in einer trockeneisge-
kühlten Kühlfalle aufgefangen wurde. Die roten Nadeln des Co2(µ-H2O)(Piv)4(HPiv)4 
zerfielen dabei zu einem blauvioletten Pulver. 
Versuch der Herstellung von Co8O2(Piv)12 durch Sublimation von Co(Piv)2 
Dieses binäre Pivalat sollte der zersetzenden Sublimation zur Bildung des Oxopivalats 
unterzogen werden, welche nach A. B. Blake bei 220-230 °C erfolgen soll. Abbildung 
106 zeigt das Röntgenpulverdiffraktogramm des Pivalats vor und nach der Sublimation 
bei 230 °C im Ölpumpenvakuum im Vergleich zum theoretischen Beugungsbild des 
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Co8O2Piv12 nach Siderov et al. Das Pivalat sublimierte demnach in unveränderter Form 
und ist deutlich vom Oxopivalat zu unterscheiden.   
 
Abbildung 106: Blau: Theoretisches Röntgenpulverdiffraktogramm von Co8O2Piv12 nach Siderov at al. 
[104]. Unten, schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm von CoPiv2, hergestellt nach Aromí at al. [164]. 
Oben, schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des CoPiv2 nach der Sublimation bei 230 °C, welche nach 
A. B. Blake [163] zum Oxopivalat hätte führen sollen. 
Herstellung von Co4(µ3-OH)2(Piv)6(EtOH)6 durch Hydrolyse von Co(Piv)2 
Nachdem sich die Blake‟sche Methode als nicht nachvollziehbar erwiesen hatte, sollte 
versucht werden, die Siderov‟sche Synthesevorschrift anzuwenden. Die Herstellung des 
dafür benötigten Hydroxopivalates wird ebenfalls von Aromí et al. [164] beschrieben. 
Demnach soll die Verbindung durch Lösen und Wiederauskristallisieren des wasserfrei-
en Pivalats aus Ethanol entstehen. Wie in ähnlicher Weise bei der Herstellung des basi-
schen Zinkbenzoates erwies sich auch bei dieser Herstellung eines basischen 
Cobaltcarboxylats der Wassergehalt der Lösung als der entscheidende Faktor. Aus abso-
lutem Ethanol unter Luftabschluss kristallisierte das Pivalat in unveränderter Form. Die 
Verwendung von Ethanol (Fassware) mit 4 Vol-% Wasser führte hingegen zu unlösli-
chen, amorphen, blauen Niederschlägen. Erst die Zugabe einer stöchiometrischen Men-
ge Wasser zu der konzentrierten, blauen Lösung des Pivalats in absolutem Ethanol führ-
te, wie von Aromí et al. beschrieben, nach dem Stehenlassen bei 5 °C über Nacht zur 
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Kristallisation einer roten, feinkristallinen Substanz, die sich an der Luft unter 
Ethanolverlust schnell blau färbte. Bei der Dosierung des Wassers wurde folgende 
Reaktionsgleichung zugrunde gelegt: 
4 CoPiv2 + 6 EtOH + 2 H2O  Co4(µ3-OH)2(Piv)6(EtOH)6 + 2HPiv Gl. (72) 
Herstellung von Co8O2(Piv)12 durch Sublimation von Co4(µ3-OH)2(Piv)6(EtOH)6 
Der Versuch, das Oxopivalat durch Umkristallisieren dieses Hydroxopivalates aus 
Dekalin bei 170 °C herzustellen, scheiterte ebenso wie der Versuch die Substanz durch 
Sublimation des wasserfreien Pivalats zu erhalten. Offensichtlich gelang es nicht, wich-
tige Reaktionsparameter wie die Konzentration nachzuvollziehen, da sie in Lit. [104] 
fehlen.  
Erfolgreich war hingegen die von A. B. Blake in Lit. [163] für das “wasserfreie Pivalat” 
beschriebene Sublimation im Vakuum bei 230 °C. Bei der Sublimation wurde ähnlich 
verfahren wie bei der Herstellung des basischen Zinkacetates. Zunächst erfolgte die 
thermische Zersetzung der Substanz im Sublimator bei 120 °C im Ölpumpenvakuum, 
wobei der Wasserdurchlauf für den Kühlfinger nicht angestellt wurde, um dessen Kon-
tamination mit Wasser und Ethanol zu vermeiden. Diese wurden in einer Kühlfalle aus-
kondensiert. Nachdem keine weitere Flüssigkeit mehr auskondensiert werden konnte, 
wurde unter 1 bar Argondruck bis auf 230 °C aufgeheizt, wobei eine kornblumenblaue 
Schmelze entstand. Nach erneutem Anlegen des Vakuums und Anstellen der Kühlung 
sublimierte die Substanz unter Bildung blauvioletter, kubischer Kristalle mit durch-
schnittlich 0,5 mm Kantenlänge. Abbildung 107 zeigt das von gemörserten Kristallen 
der so erhaltenen Substanz gemessene Röntgenpulverdiffraktogramm. Nach Korrektur 
der kubischen Gitterkonstante aus der Tieftemperaturmessung von Siderov et al. [104] 
um +0,76 %, wobei der von A. B. Blake in Lit. [163] angegebene Wert von ca. 20,30 Å 
erreicht wurde, konnte das theoretische mit dem gemessenen Diffraktogramm nahezu in 
Deckung gebracht werden. 




Abbildung 107: Schwarz: Röntgenpulverdiffraktogramm des durch Sublimation von Co4(µ3-
OH)2(Piv)6(EtOH)6 erhaltenen Cobaltoxopivalates. Blau: Theoretisches Röntgenpulverdiffraktogramm 
von Co8O2Piv12 nach Siderov at al. [104] nach Anpassung der Gitterkonstante auf 20,30 Å (Korrektur von 
80K bei Siderov et al. auf Raumtemperatur 0,154 Å, 0,76 % a). 
Es besteht die Möglichkeit, dass A. B. Blake in Lit. [163] ebenfalls ein ähnlich aufge-
bautes Hydroxopivalat als Ausgangssubstanz vorliegen hatte. Eine Charakterisierung 
seines Ausgangsstoffes fehlt in dem Bericht und eine Synthese für ein wasserfreies bi-
näres Pivalat ist erst drei Jahrzehnte später bekannt geworden. Weiter kann angenom-
men werden, dass das Pivalation nicht in analoger Weise wie das Acetation zur Zerset-
zung unter Oxidbildung nach Gl. (70) in der Lage ist, da diese wahrscheinlich durch 
eine -Wasserstoffeliminierung eingeleitet wird. -Wasserstoffatome fehlen aber im 
Pivalation. Stattdessen kann die Oxidbildung, wie schon an MOF-69c beobachtet, durch 
Zersetzung strukturinternen µ3-Hydroxides erfolgen. Die Bildung des Cobaltoxopivala-
tes ist daher wie folgt zu formulieren: 
2 Co4(OH)2(Piv)6(EtOH)6  Co8O2(Piv)12 + 2 H2O + 12 EtOH Gl. (73). 
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5.2 Synthese und Charakterisierung der MOF-5-Homologen durch CSA 
5.2.1 MOF-5(Zn) durch CSA 
Die Versuche zur Herstellung des herkömmlichen MOF-5(Zn) durch CSA waren durch 
folgende Motivationen geleitet: 
 Der Frage nach der Realisierbarkeit eines echten Baukastenprinzips für klassi-
sche IRMOFs. 
 Dem Wunsch nach einer leicht durchführbaren Laborsynthese mit stöchiometri-
schem Umsatz unter Vermeidung krebserregender Nitrosamine, wie sie beim 
solvothermalen Verfahren entstehen. 
 Es sollten anhand des bekannten MOF-5(Zn) grundlegende Erkenntnisse ge-
sammelt werden, um sie bei der Herstellung bisher unbekannter MOF-5 Homo-
logen nutzen zu können. 
Zunächst musste die generelle Durchführbarkeit des CSA für IRMOFs bezweifelt wer-
den, da der Versuch der Transacidifizierung basischer Zinkcarboxylate nach Lit. [97], 
vgl. Kapitel 2.1.6, zur Bildung binärer Carboxylate und Wasser führt. Diese mit der 
Zerstörung der SBU einhergehende Konkurrenzreaktion kann wie folgt formuliert wer-
den: 
Zn4OA6 + 4 H2BDC  4 ZnBDC + 6 HA + H2O  Gl. (74) 
(A = monotopisches Anion, Acetat oder Benzoat) 
Da diese unerwünschte Reaktion mit einer Protonierung des zentralen Oxidions des 
SBU-Komplexes einhergeht, konnte angenommen werden, dass sie bevorzugt bei hoher 
Protonenaktivität abläuft. 
Erwünscht war hingegen folgende einfache Austauschreaktion: 
Zn4OA6 + 3 H2BDC  Zn4O(BDC)3 + 6 HA  Gl. (75) 
Für die Auswahl der Reaktionsbedingungen zur Vermeidung der in Gl. (74) formulier-
ten Konkurrenzreaktion waren die vorab gewonnenen Erkenntnisse des kleinen Disso-
ziationsgrades der Terephthalsäure in DEF (vgl. Kapitel 3.5.3) außerordentlich hilfreich. 
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Dasselbe gilt für die Erkenntnisse zum Einfluss von Wasser auf die Stabilität von MOF-
5 (vgl. Kapitel 4.1). 
Zur Vermeidung niedriger pH-Werte lag es auf der Hand, auch für die Herstellung von 
MOF-5(Zn) per CSA DEF als Lösungsmittel zu verwenden. Aufgrund der chemischen 
Verwandtschaft wurde für einige Experimente auch das kostengünstigere DMF benutzt. 
Da das basische Benzoat in Aceton hergestellt wurde (vgl. Kapitel 5.1.1), gab es Grund 
zu der Annahme, dass sich auch MOF-5 in Aceton bilden könne. Daher wurde in einem 
Experiment auch Aceton als Lösungsmittel verwendet. Die Bildung von Hydroxo- oder 
Hydratphasen sollte durch die vorherige Trocknung der Lösungsmittel und Durchfüh-
rung der Experimente unter Argonatmosphäre verhindert werden. 
An dieser Stelle soll vorweggenommen werden, dass sich die Herstellung von kristalli-
nen MOF-5(Zn) per CSA unter Beachtung obiger Überlegungen als unproblematisch 
erwiesen hat. Das Erreichen optimaler Porosität erwies sich jedoch als schwierig. Wie in 
der Literatur vielfach berichtet wurde und sich auch bei den vorab in dieser Arbeit be-
schriebenen Syntheseprodukten gezeigt hat, kann die Porosität von scheinbar phasen-
reinem MOF-5 starken Schwankungen unterliegen. In den Poren eingeschlossene Kom-
ponenten sowie Interpenetration kommen als Ursachen hierfür in Frage. Folglich schien 
es ratsam, auch bei der für IRMOFs neuen Methode des CSA mit niedrigen Konzentra-
tionen zu arbeiten, um die Bildung der MOF-Kristallite in einer an gelösten Fremdkom-
ponenten armen Umgebung zu gewährleisten. 
Die Synthese von MOF-5(Zn) höchster Porosität gelang durch Zutropfen von 100 ml 
einer 0,03 M Lösung H2BDC in DEF zum gleichen Volumen einer gerührten und auf 
100 °C temperierten 0,01 M Lösung des basischen Zinkacetates im gleichen Lösungs-
mittel. Die Stoffmengenverhältnisse der Edukte entsprachen somit der durch Gl. (75) 
gegebenen Stöchiometrie. Unter diesen Bedingungen begann die Ausfällung von Fest-
stoff bereits nach der Zugabe weniger Tropfen der Terephthalsäurelösung. Die Abtren-
nung des Niederschlages wurde sofort nach beendeter Zugabe mittels einer Schlenkfritte 
vorgenommen. Anders als von Férey für den CSA zur Bildung von MIL-88 beschrieben 
(vgl. Kapitel 2.1.6), erfolgte keine thermische Nachbehandlung des Produktes in Ge-
genwart seiner Mutterlauge, um eine nachträgliche Bildung von MOF-5 auf anderem 
Wege zu vermeiden. Die Charakterisierung des Materials erfolgte röntgenpulver-
diffraktometrisch (Abbildung 109, b) und elementaranalytisch (Tabelle 10). Zur Porosi-
tätsmessung wurde die Adsorptionsisotherme des Stickstoffs bei 77 K aufgenommen. 
Das mittels der t-Plotmethode (vgl. Kapitel 4.2.3) bestimmte Porenvolumen betrug 
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1,30 cm³/g und lag somit sogar etwas über den theoretischen Wert von 1,28 cm³/g und 
kann somit als frei von Einschlüssen oder Interpenetration betrachtet werden. Die Stick-
stoff-Adsorptionsisotherme dieser Probe ist in Abbildung 108 zusammen mit dem BET-
Plot dargestellt. Daraus konnte ein Monolagenvolumen von 740 cm³(STP)/g entspre-
chend einer BET-Äquivalentoberfläche von 3235 m²/g bestimmt werden. Der für die 
Auswertung verwendete Bereich der Isotherme wurde nach dem in Kapitel 4.2.3 vorge-
stellten Snurr‟schen Verfahren ausgewählt und lag zwischen p/p0 = 0,005 und 0,04.  
 
Abbildung 108: Stickstoffadsorptionsisotherme (▲) mit Desorption () für mittels CSA, Methode 3, 
100 °C in DEF synthetisierten MOF-5(Zn). Insert: BET-Plot nach der Auswahl des auswertbaren Berei-
ches nach Randall Q. Snurr [157], der zu einem Monolagenvolumen Vm von 740 cm
3
(STP)/g führt. 
Der Findung der idealen Reaktionsbedingungen ging eine Phase der Optimierung vo-
raus. Hierbei fanden drei verschiedene Zugabemethoden Anwendung: 
Methode 1: Schnelles Eingießen einer 0,03 M Lösung von Terephthalsäure in 
eine 0,01 M Lösung des Precursors im gleichen Lösungsmittel. Als Lösungsmit-
tel wurden DEF und DMF verwendet, welche vor dem Einsatz durch Destillati-
on über CaH2 getrocknet wurden. 
Methode 2: Experiment unter Verwendung von Aceton als Lösungsmittel. Da 
Terephthalsäure in Aceton nur äußerst gering löslich ist, konnte sie nicht in kla-
rer Lösung eingesetzt werden. Stattdessen wurde fein gemahlene Terephthalsäu-
re in einer 0,01 M Lösung der basischen Benzoates in Aceton suspendiert und 
5.2.1 MOF-5(Zn) durch CSA  
 
 194
die Suspension für 24 h unter Rühren refluxiert. Das Aceton wurde vor dem 
Einsatz wie in 5.1.1 beschrieben getrocknet. 
Methode 3: Eine 0,03 M Lösung von Terephthalsäure wurde, wie oben bereits 
beschrieben, in eine 0,01 M Lösung des Precursors im selben Lösungsmittel ge-
tropft. Es wurde hierzu eine Tropfgeschwindigkeit von ca. 1,5 ml/min eingestellt 
und beständig gerührt. 
Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas durchgeführt. Es wurde per Sublimation ge-
trocknete und gereinigte Terephthalsäure benutzt. Die Feststoffe wurden über 
Schlenkfritten von ihrer Mutterlauge getrennt und mittels des in Kapitel 3.1.2 beschrie-
benen Verfahrens desolvatisiert. Abbildung 109 zeigt die Röntgenpulverdiffrakto-
gramme der mit den genannten Methoden erhaltenen Feststoffe. Alle konnten als 
MOF-5 identifiziert werden. Im Gegensatz dazu zeigen die ebenso dargestellten Ad-
sorptionsisothermen extrem unterschiedliche Porositäten an. 
 
Abbildung 109: Röntgenpulverdiffraktogramme einiger MOF-5(Zn)- Chargen hergestellt durch 
Controlled SBU Approach. Insert:  N2-Adsorptionsisothermen bei 77 K für dieselben Materialien. Index a 
bis d: siehe Tabelle 10. a1: Material mit eingeschlossenem Lösungsmittel, a2: Desolvatisiertes Material. 
Rot: Theoretische Linien für MOF-5 berechnet aus  Einkristallstrukturdaten. 
In Abbildung 109 sind die verschiedenen Produktphasen mit Indices a bis d versehen 
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gungen (Methode 1 bis 3, Temperatur, Lösungsmittel und Precursor) aufgeschlüsselt 
und die gefundenen Zusammensetzungen und erzielten Porenvolumina verglichen. 
Tabelle 10: Vergleich der Zusammensetzungen und der spezifischen Porenvolumina Vp verschiedener 

























1 25 - DEF Zn4OBz6
 
--- --- --- 0,10 
2 56 c Aceton Zn4OBz6 32,15 34,13 2,55 0,25 
1 100 - DEF Zn4OAc6
 
--- 38,42 2,45 0,70 
1 25 a DEF Zn4OAc6 31,34 36,77 2,01 0,81 
3 100 d DMF Zn4OAc6 34,26 36,43 2,03 0,91 
3 100 b DEF Zn4OAc6 33,88 37,43 1,98 1,30 
[a] Zn (theoretisch): 33.98 %. [g] C (theoretisch): 37.44 %. [h] H (theoretisch): 1.57 %. 
 
Die bei Raumtemperatur hergestellten Feststoffe schieden sich innerhalb einiger Minu-
ten aus zunächst kolloidalen Lösungen ab. Die in DMF hergestellte Probe fiel auch bei 
100 °C extrem feinkristallin an, diejenige aus dem analogen DEF-Ansatz jedoch in gut 
filtrierbarer Form. Mittels Laserstreuung in Toluol ließ sich für letztere eine mittlere 
Partikelgröße von 3,36 µm bestimmen. 
Die Ausbeuten betrugen nach den mechanischen Verlusten durch Umfüllen 80-90 %.  
Es stellt sich die Frage, ob der Einschluss von Fremdkomponenten oder Interpenetration 
für die verminderte Porosität der Proben a, c und d verantwortlich war. Das von der 
vollständig interpenetrierten Struktur messbare Diffraktogramm ist nach J. Hafizovic et 
al. [52] nahezu unabhängig von zusätzlich eingeschlossenem Lösungsmittel. Wie in 
Kapitel 2.4.2 diskutiert, ist dies bei der regulären MOF-5-Modifikation nicht der Fall. 
Bei allen per CSA hergestellten Proben des MOF-5(Zn) wurde eine starke Abnahme der 
relativen 2 2 0-Intensität bei 9.11 Å, 2  = 9.7° durch den Desolvatationsprozess festge-
stellt. Mit den Diffraktogrammen a1 (Poren mit DEF gefüllt) und a2 (desolvatisierte 
Probe) in Abbildung 109 ist ein Beispiel hierfür gegeben. Das Vorliegen der reinen In-
terpenetrationsstruktur kann daher ausgeschlossen werden und der Einschluss von 
Fremdkomponenten scheint wahrscheinlich. Von diesen Fremdkomponenten kann 
Zn(OH)2, wie bei J. Hafizovic et al. [52] durch basische Reaktionsbedingungen 
(Aminzugabe) verursacht, ausgeschlossen werden, da dieses zu erhöhten Zinkgehalten 
hätte führen müssen, die jedoch nicht gefunden wurden (vgl. Tabelle 10). Vielmehr 
scheint es sich um Fragmente mit einer Zusammensetzung ähnlich der Wirtsverbindung 
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zu handeln. Während der Desolvatisierung der aus basischem Benzoat hergestellten 
Materialien bei 200 °C im Vakuum sublimierte Benzoesäure. In diesem Fall bildeten 
demnach Reste des Precursors einen Teil der Einschlüsse. Hingegen konnten bei allen 
aus dem basischen Acetat synthetisierten Substanzen keine Reste des Precursors nach-
gewiesen werden; in den IR-Spektren der Substanzen fehlen alle CH3-Banden des 
Acetates. Möglicherweise werden aromatische Komponenten während der MOF-5-
Bildung bevorzugt eingeschlossen. Dementsprechend wurden für alle aus dem basi-
schen Acetat hergestellten Materialien höhere Porenvolumina gemessen als bei jenen, 
für welche das basische Benzoat als Precursor benutzt wurde. 
Terephthalsäure hat einen ebenso aromatischen Charakter wie Benzoesäure. Der Erfolg 
der Methode 3, der langsamen Zugabe von Terephthalsäurelösung zur Precursorlösung, 
lässt sich daher dadurch erklären, dass hier die Konzentration der Terephthalsäure zu 
jedem beliebigen Zeitpunkt extrem niedrig ist. Dafür spricht auch, dass die umgekehrte 
Zugabe, das Eintropfen einer Precursorlösung in eine Terephthalsäurelösung unter an-
sonsten gleichen Bedingungen wie unter Methode 3 beschrieben, erfolglos verläuft und 
die so erhaltenen Feststoffe sich weder pulverdiffraktometrisch als MOF-5 identifizie-
ren lassen, noch die erhoffte Porosität zeigen. 
Neben der Konzentration der Terephthalsäure scheint das Lösungsmittel eine wichtige 
Rolle zu spielen. Die optimale Porosität wurde unter Verwendung des Lösungsmittels 
DEF erzielt. Verglichen zu dem unter optimierten Bedingungen aus DEF hergestellten 
MOF-5(Zn) wurden unter ansonsten identischen Bedingungen unter Verwendung von 
DMF lediglich 70 % des Porenvolumens erzielt. Die bessere Qualität von MOF-5, der 
aus DEF hergestellt wurde, gegenüber aus DMF hergestelltem Material, ist auch für die 
herkömmliche, solvothermale Methode bekannt [113] und scheint daher an einem gene-
rellen Unterschied der Eigenschaften dieser Lösungsmittel zu liegen. Eventuell sind die 
größeren DEF-Moleküle besser dazu geeignet, die Poren der entstehenden MOF-
Kristallite zu besetzen und Fremdsubstanzen den Zugang ins Poreninnere zu verwehren. 
Die somit für den CSA zur Herstellung von MOF-5 gefundenen vorteilhaften Bedin-
gungen, die langsame Zugabe der Terephthalsäure und die Verwendung von DEF, wur-
den auch zur Herstellung der im Folgenden beschriebenen Homologen des MOF-5, 
MOF-5(Be) und MOF-5(Co) verwendet. 
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5.2.2 MOF-5(Be) durch CSA 
Zum Versuch der Herstellung von MOF-5(Be) aus basischem Berylliumacetat (vgl. 
Kapitel 5.1.2) und Terephthalsäure wurden zunächst gleiche Reaktionsbedingungen 
eingestellt, wie sie bei der Synthese von MOF-5(Zn) (Methode 3, vgl. Kapitel 5.2.1) zu 
einem Material optimaler Porosität geführt hatten. Die Ausführung der Methode bei 
100 °C (Zutropfen von 100 ml einer 0,03 M Lösung von Terephthalsäure in DEF zu 100 
ml einer 0,01 M Lösung Be4OAc6 in DEF) führte zunächst zu einer opaleszierenden 
kolloidalen Lösung. Erst als diese Lösung nach beendeter Zugabe der Terephthalsäure 
für 4 h bei 100 °C gehalten wurde, schied sich daraus ein filtrierbarer weißer Nieder-
schlag ab. Abbildung 110 zeigt das von diesem Feststoff nach der Desolvatation erhal-
tene Röntgenpulverdiffraktogramm. Er erwies sich als vollständig röntgenamorph. 
 
Abbildung 110: Röntgenpulverdiffraktogramm des aus Be4OAc6 und Terephthalsäure bei 100 °C in DEF 
erhaltenen Niederschlages. 
Abbildung 111 zeigt den t-Plot (vgl. Kapitel 4.2.3) der Stickstoffisotherme des so ge-
wonnenen Materials. Demnach zeigte dieses mit 0,28 cm³/g ein bereits Mikroporenvo-
lumen, welches sich in etwa mit dem eines durchschnittlichen Zeolithen vergleichen 
lässt. Es wurde daher davon ausgegangen, dass zwar eine Substanz der erwarteten Nah-
ordnung entstanden war, jedoch die Reaktionsbedingungen nicht zur Ausbildung eines 
infiniten Kristallgitters geeignet waren. 




Abbildung 111: t-Plot der 77 K-Stickstoffisotherme des aus Be4OAc6 und Terephthalsäure bei 100 °C in 
DEF erhaltenen Niederschlages. Es ergibt sich ein Mikroporenvolumen von 178 cm³(N2, STP)/g, entspre-
chend 0,28 cm³/g. 
Aus diesem Grund wurde die Synthese in siedendem DEF, d. h. bei 189 °C, wiederholt. 
Ab einem zugegebenen Volumen von etwa 10 % der Gesamtmenge an Terephthalsäure-
lösung kam es bei dieser Temperatur bereits während des Zutropfen zur Bildung eines 
absitzenden Niederschlages. Dieser Feststoff erwies sich als kristallin. Abbildung 112 
zeigt sein Röntgenpulverdiffraktogramm. Es ist in der Raumgruppe des MOF-5, 
F m 3 m  mit einer Gitterkonstante von 23,73 Å indizierbar. 
Diese Gitterkonstante liegt zwischen den für MOF-5(Be) vorhergesagten Werten von 
Fuentes-Cabrera von 24,01 Å [87] und Han et al. [85] angenommem Wert von 23,60 Å. 
Das Diffraktogramm wird, noch mehr als dies bei MOF-5(Zn) der Fall ist, von der 
2 0 0-Intensität dominiert, welche hier bei 2 = 7,38 Å auftritt. Die Reflexe sind extrem 
breit. Die Ursache hierfür ist eine wahrscheinliche Kristallitgröße von unter 60 nm, de-
ren Annahme sich bei der weiter unten beschriebenen Rietveld-Verfeinerung als sinn-
voll erwiesen hat. 































Abbildung 112: Röntgenpulverdiffraktogramm des mittels Controlled SBU Approach hergestellten MOF-
5(Be). Rot: Simulierte Reflexe von MOF-5(Be) nach Strukturanpassung (siehe Text). Blau: Simulierte 
Linien der originalen MOF-5- Struktur. 
Trotz der sich aufgrund ihrer Breite überlappenden Reflexe lassen sich die Linien unge-
rader h k l, 3 1 1 bei 12,25°, 3 3 1 bei 16,12° und 5 3 1 bei 21,94° ausmachen, so dass 
das Vorliegen einer kubisch-primitiven Zelle (vgl. Kapitel 2.4.2, Abbildung 44) ausge-
schlossen werden konnte. Ausgehend von der originalen MOF-5-Stuktur erhält man 
nach Änderung der Gitterkonstante von 25,76 auf 23,95 Å und Löschen der Zinkpositi-
on mit Hilfe von PowderCell sehr ähnliche Reflexlagen und –intensitäten. Aufgrund 
dessen, dass ein Berylliumion mit nur zwei Elektronen zur Röntgenbeugung beiträgt, 
liegt ein Diffraktogramm vor, das fast ausschließlich von den Nichmetallpositionen be-
stimmt wird.  
Ein erstes Strukturmodell für MOF-5(Be) wurde unter der Annahme erstellt, dass die 
Schrumpfung der Gitterkonstante gegenüber MOF-5(Zn) von ca. 7 % ausschließlich 
von den SBUs, nicht aber von den Bindungsabständen innerhalb der Terephthalatlinker 
aufgenommen wird. Nach der Änderung der Gitterkonstante wurden deshalb die Bruch-
koordinaten der Linkeratome so verändert, dass das Terephthalation wieder in den ur-
sprünglichen Abmessungen vorlag. Wie aus dem in Abbildung 32 und Tabelle 6 in Ka-
pitel 2.4.2 gezeigten Koordinaten der asymmetrischen Einheit des MOF-5 ersichtlich 
ist, müssen für eine solche Operation lediglich drei Nichtwasserstoff-Positionen mani-
puliert werden, was ohne weitere Hilfsmittel möglich ist. 
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Die Richtigkeit dieses Strukturmodells sollte anschließend durch Rietveldverfeinerung 
gezeigt werden. Diese wurde von Prof. D. Rafaja vom Institut für Werkstoffwissen-
schaft der TU Bergakademie Freiberg unter Verwendung des FullProf-Softwarepakets 
[165] vorgenommen. Die Atompositionen des Modells wurden dabei fixiert. Die Ver-
feinerung lieferte einen sehr niedrigen Bragg‟schen R-Faktor von 1,59 %, war jedoch 
nur unter Annahme eines hohen allgemeinen Temperaturfaktors B = 8π
2〈u2〉 = 50.6 Å2 
möglich. Da nicht einzusehen war, warum die Gitteratome des Materials eine erst bei 
etwa 1000 °C normale thermische Fluktuation zeigen sollten, wurde dieser hohe Wert 
dem statischen Teil des Temperaturfaktors zugeordnet. Es lag also eine starke statische 
Abweichung der reellen Atompositionen von ihrer prognostizierten Mittellage vor. 
Aus diesem Grund wurde für die Erstellung eines neuen Strukturmodells davon ausge-
gangen, dass eine ähnliche Torsion der Terephthalate gegen die Be4O-Zentren vorliegt, 
wie sie alle bekannten basischen Carboxylate des Berylliums (vgl. Abbildung 104 in 
Kapitel 5.1.2 und Lit. [94]) aufweisen, nur in statistischer Anordnung. Als Ausmaß der 
Torsion wurde ein Torsionswinkel von 8,3° angenommen, wie er im als Precursor ver-
wendeten basischen Acetat vorzufinden ist. Auf diese Weise wurden die Nichtachsen-
atome des Terephthalates, C(2) und O(2), aus den Spiegelebenen der Raumgruppe 
F m 3 m  herausgedreht, auf denen sie in der Originalstruktur liegen (vgl. Abbildung 38 
in Kapitel 2.4.1). Ihre Wyckoffmultiplizitäten ändern sich dadurch von 96 auf 192, so 
dass ihre Besetzungszahlen zur Beibehaltung der durch die Summenformel 
Be4O(BDC)3 gegebenen Zusammensetzung von 1 auf ½ zu reduzieren waren. Abbil-
dung 113 zeigt das Strukturmodell in schematischer Darstellung. 
Die von diesem Strukturmodell ausgehende Rietveldverfeinerung, abermals ohne Ver-
änderung der Atompositionen, ergab bei einem sehr befriedigenden Bragg‟schen R-
Faktor von 2,66 % und einem wesentlich niedrigeren B-Faktor als das Modell ohne 
Torsion von 36,0 Å
2
, so dass das in Abbildung 113 dargestellte, torsionsbehaftete Struk-
turmodell als das wahrscheinlichere angesehen wird. Abbildung 114 zeigt den 
Rietveldplot unter Annahme dieses Modells.  
 




Abbildung 113: Strukturmodell von MOF-5(Be). Ein Be4O-Tetraeder ist hervorgehoben, die 
Berylliumatome sind als weiße Kugeln dargestellt. Die alternativen Positionen der Terephthalatlinker sind 
in schwarz und rot dargestellt. 
 
Abbildung 114: Rietveldanalyse des Röntgenpulverdiffraktogrammes von MOF-5(Be). Es sind die Inten-
sitäten [logarithmische Skala (oberer Kurvensatz), lineare Skala (nächster Satz darunter)] der Messung 
(rote Linien) und des aus der Verfeinerung simulierten Diffraktogramms (schwarze Linien), die Differenz 
zwischen Messung und Simulation (blaue Linie in linearer Skala), und die Positionen der diffraktierten 
Reflexe (grüne Markierungen) dargestellt. 
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Die Daten beider Rietveldverfeinerungen und kristallographische Informationen sind in 
Kapitel 8.6 des Anhanges in Tabelle 13 zu finden. Die Atomkoordinaten beider Struk-
turmodelle sind in Tabelle 14 und  
Tabelle 15 im selben Kapitel gegeben. 
Die Elementaranalyse des kristallinen Materials ergab 6,63% Be, 53,58% C, 2,30% H 
und korreliert mit der für MOF-5(Be) berechneten Zusammensetzung Be4C24O13H12 
(6,62% Be, 52,95% C, 2,22% H). Es wurden 441 mg MOF-5(Be) erhalten, was einer 
81 %-igen Ausbeute bezüglich des eingesetzten Precursors entspricht. Im IR-Spektrum 
der Substanz tauchen keine CH3-Banden auf, so dass davon ausgegangen werden kann, 
dass das Acetat vollständig ausgetauscht wurde. 
Abbildung 115 zeigt die bei 77 K aufgenommene Stickstoffadsorptionsisotherme und 
den BET-Plot für die kristalline Probe des MOF-5(Be). Die Auswertung nach der t-
Plotmethode lieferte ein Porenvolumen von 1,23 cm³/g, was 89,8 % des mittels PLA-
TON aus der Kristallstruktur bestimmten Wertes von 1,37 cm ³/g entspricht.  
 
Abbildung 115: Stickstoffadsorptionsisotherme (●) mit Desorption (○) für mittels CSA bei 189 °C in DEF 
synthetisierten, kristallinen MOF-5(Be). Insert: BET-Plot nach der Auswahl des auswertbaren Bereiches 
nach Randall Q. Snurr [157], der zu einem Monolagenvolumen Vm von 753 cm
3
(STP)/g führt. 
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Im nach Randall Q. Snurr [157] ausgewählten Bereich der Isotherme von p/p0 = 0,005 
bis 0,04 ließ sich eine BET-Äquivalentoberfläche von 3289 m²/g bestimmen. Für Erläu-
terungen zu den Porositätsauswertungen siehe Kapitel 4.2.3. 
Das Material weist eine für MOFs außergewöhnliche thermische Stabilität auf. Abbil-
dung 116 zeigt den Verlauf der thermischen Zersetzung einer Probe des MOF-5(Be) 
unter inerter Atmosphäre. Demnach war bis 500 °C kein merklicher Masseverlust fest-
zustellen. 
 
Abbildung 116: Thermogravimetrische Messung (rot) der Zersetzung von MOF-5(Be) (Ar-Strom, 0,2 
K/min), Ableitung dTG (blau). 
Auch die chemische Stabilität des MOF-5(Be) übersteigt die des Zinkhomologs bei wei-
tem. Eine für drei Wochen unter der Luftfeuchtigkeit der Umgebung gelagerte Probe 
zeigte keinerlei Veränderung des Röntgenpulverdiffraktogramms. 
Ausgehend von der Beobachtung, dass die Struktur des MOF-5(Zn) bereits von einem 
1%-igen Ethanolanteil in Chloroform zerstört wird, wurde die Stabilität von MOF-5(Be) 
gegen folgende Flüssigkeiten getestet: 
 100 % Ethanol 
 Ethanol mit 4.4 % (10.5 mol-%) H2O, (azeotropes Gemisch) 
 Ethanol mit 50 % (72 mol-%) H2O 
Hierfür wurden 25 mg MOF-5(Be) in 20 ml Flüssigphase suspendiert und die Suspensi-
on für 8 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach dieser Zeit wurde der Feststoff auf Filter-
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papier gesammelt und röntgenpulverdiffraktometrisch vermessen. 100 %-iger Ethanol 
ließ die Probe unverändert. Wie aus den in Abbildung 117 gezeigten Diffraktogrammen 
ersichtlich ist, war dies auch bei dem azeotropen Gemisch der Fall. Gegen ein 50 %-iges 
Ethanol-Wassergemisch ist hingegen auch MOF-5(Be) nicht stabil. 
2  / °
5 10 15 20 25 30
 
Abbildung 117: Röntgenpulverdiffraktogramme von MOF-5(Be) nach der Herstellung (blau), nach acht-
stündigem Suspendieren in Ethanol mit 4,4 % Wasser (rot) und nach achtstündigem Suspendieren in 
Ethanol mit 50 % Wasser. 
Bei MOF-5(Be) handelt es sich um den ersten IRMOF, der durch ein Leichtmetall auf-
gebaut wird. Er weist eine dem Zinkhomolog vergleichbare Porosität aus, übertrifft die-
ses aber an thermischer und chemischer Stabilität. Allerdings dürfte die für alle pulver-
förmigen Berylliumverbindungen angenommene außerordentliche Giftigkeit beim Ge-
langen in die Atemwege und die Seltenheit des Berylliums einer technischen Verwen-
dung des MOF-5(Be) im Wege stehen. 
5.2.3 MOF-5(Co) durch CSA 
Im Gegensatz zu den Zink- und Berylliumprecursoren ließen sich Veränderungen der 
Koordinationssphäre der Metallionen des Cobaltprecursors anhand der Änderungen der 
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Farbe seiner Lösung beobachten. Es zeigte sich dabei eine hohe Empfindlichkeit des 
Cobaltprecursors gegen Verunreinigungen im Lösungsmittel und zu hohe Temperatu-
ren. Obwohl das verwendete DEF stets sorgfältig über CaH2 getrocknet wurde, verfärb-
ten sich oftmals DEF-Lösungen des Precursors binnen Minuten von kornblumenblau 
nach rosa, während Lösungen, die unter Verwendung einer anderen DEF-Charge ange-
fertigt wurden, ihre blaue Farbe über Stunden beibehielten. Die Ursache hierfür konnte 
nicht gefunden werden. Es ist zu vermuten, dass Spuren von Aminen aus der Herstel-
lung des Lösungsmittels für die Zersetzung des Precursors verantwortlich waren. Ein 
erster Versuch des CSA bei 100 °C führte ebenfalls zum Verschwinden der blauen Far-
be des Precursors, während dieselbe Lösung beim langsamen Aufheizen und Erreichen 
von 90 °C offensichtlich noch stabil war. Aus diesem Grund wurde für einen erneuten 
Syntheseversuch eine Temperatur von 90 °C eingestellt. Aufgrund der hohen Zerset-
zungsanfälligkeit des Precursors wurde dieser in 10 %-igen Überschuss eingesetzt. Da-
durch sollte sichergestellt werden, auch in der Endphase der Reaktion noch genügend 
intakten Precursor zur Verfügung stehen zu haben. Für den im Folgenden beschriebe-
nen, erfolgreichen Versuch der Herstellung von MOF-5(Co) wurde GC-reines DEF 
verwendet. 
Hierzu wurden 858 mg (0,55 mmol) Co8O2Piv12 und 498 mg (3 mmol) durch Sublima-
tion gereinigter und getrockneter Terephthalsäure in jeweils 100 ml DEF gelöst. Unter 
Schutzgasatmosphäre wurde dann die Terephthalsäurelösung mit einer Geschwindigkeit 
von 1,5 ml/min zu der Precursorlösung getropft, welche bis zum Ende der Zugabe bei 
90 °C gehalten wurde. Danach wurde der ohne Verzögerung ausgefallene tiefblaue Nie-
derschlag sofort von der blauvioletten Mutterlauge abfiltriert. Dieser Niederschlag wur-
de mittels des in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Verfahrens desolvatisiert, währenddessen 
er seine Farbe nicht änderte. Danach konnten 625 mg, entsprechend einer auf Te-
rephthalsäure bezogenen Ausbeute von 84 % des leichten blauen Pulvers gesammelt 
werden. Die Elementaranalyse ergab  32,12 % Co, 38,47 % C und 1,69 % H. Theore-
tisch ergeben sich für die Zusammensetzung Co4C24O13H12: 31,68% Co, 38,74% C und 
1,63% H. 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm des so erhaltenen Feststoffes zeigt kaum Unter-
schiede zu dem des MOF-5(Zn). Eine lediglich sehr kleine Verlängerung der Gitterkon-




 führte zu 
einer nahezu perfekten Übereinstimmung des per PowderCell simulierten Diffrakto-
gramms mit der Messung. Dennoch wurde, in der gleichen Weise wie am Beispiel des 
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MOF-5(Be) in Kapitel 5.2.2 beschrieben, ein Strukturmodell unter Erhalt aller Abmes-
sungen des Terephthalatmoleküls erstellt und eine Rietveldanalyse unter Verwendung 
dieses Strukturmodells vorgenommen. Abbildung 118 zeigt den Rietveldplot. 
 
Abbildung 118: Rietveldanalyse des Röntgenpulverdiffraktogramms von MOF-5(Co). Es sind die Intensi-
täten der Messung (rote Linien) und des aus der Verfeinerung simulierten Diffraktogramms (schwarze 
Linien), die Differenz zwischen Messung und Simulation (blaue Linie in linearer Skala), und die Positio-
nen der diffraktierten Reflexe (grüne Markierungen) dargestellt. Kleines Bild: Foto der Probe. 
Diese Verfeinerung wurde ebenso wie die an MOF-5(Be) von Prof. D. Rafaja mit Hilfe 
von FullProf [165] vorgenommen. Ohne die Atompositionen zu verändern wurde hier-
bei ein sehr befriedigender Bragg‟scher R-Wert von 6,72 % erreicht. Während der Ver-




In Kombination mit der gefundenen Zusammensetzung kann somit das Vorliegen von 
MOF-5(Co) als echtes Strukturhomologes von MOF-5(Zn) als gesichert angesehen 
werden. Eine ähnliche Übereinstimmung von Messung und Simulation ist nicht denkbar 
für den Fall, dass das achtkernige Zentrum des SBU-Precursors in unveränderter Form 
(vgl. Abbildung 105 in Kapitel 5.1.3) eingebaut ist. Es kann daher davon ausgegangen 
werden, dass der im Festkörper als SBU-Dimer vorliegende Komplex während des CSA 
in seine Monomere dissoziiert ist, die sich im finalen Kristallgitter wiederfinden. Auf-
grund des niedrigen Temperaturfaktors kann eine torsionsbedingte Fehlordnung der 
Terephthalatlinker, wie sie im Falle des MOF-5(Be) beobachtet wurde, ausgeschlossen 
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werden. Die Daten der Rietveldverfeinerung und kristallographische Informationen sind 
in Kapitel 8.6 des Anhanges in Tabelle 13 und Tabelle 16 gegeben. 
Die Porositätsanalyse des MOF-5(Co) wurde auf die in Kapitel 4.2.3 beschriebene Wei-
se mit Hilfe der t-Plotmethode und der BET-Methode nach Randall Q. Snurr anhand der 
77 K-Stickstoffadsorptionsisotherme vorgenommen. Die Bestimmung des Porenvolu-
mens ergab dabei 1,22 cm³/g. Dies entspricht ca. 90 % des mittels PLATON aus der 
Kristallstruktur ermittelten Wertes von 1,35 cm³/g. Unter Nutzung des Bereiches zwi-
schen p/p0 = 0,005 und 0,04 der Isotherme ergab die Bestimmung der spezifischen 
Oberfläche des vorliegenden MOF-5(Co) 3117 m²/g. Isotherme und BET-Plot sind in 
Abbildung 119 wiedergegeben.  
 
Abbildung 119: Stickstoffadsorptionsisotherme (■) mit Desorption (□) für mittels CSA bei 90 °C in DEF 
synthetisierten MOF-5(Co). Insert: BET-Plot nach der Auswahl des auswertbaren Bereiches nach Randall 
Q. Snurr [157], der zu einem Monolagenvolumen Vm von 713 cm
3
(STP)/g führt. 
Mittels Laserbeugung in Toluol als Suspensionsmittel konnte der mittlere 
Partikeldurchmesser der hier beschriebenen Probe des MOF-5(Co) zu 4,60 µm be-
stimmt werden. MOF-5(Co) besitzt eine ähnliche Hydrolyseempfindlichkeit wie 
MOF-5(Zn). Diese zeigt sich in einer schnellen Verfärbung von blau nach rosa und wird 
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bei hoher Luftfeuchtigkeit beobachtet. An winterlicher, trockener Heizungsluft scheint 
MOF-5(Co) hingegen stabil zu sein. 
5.3 Zusammenfassung und Ausblick zum CSA für IRMOF-Homologen 
Die Synthese von MOF-5(Zn) per CSA hat sich als leicht durchführbare Laborsynthese 
erwiesen, bei der im Gegensatz zum solvothermalen Verfahren die Entstehung von kan-
zerogenen Nitrosaminen vermieden wird. Die optimale Porosität des Produktes wurde 
unter langsamer Zugabe einer DEF-Terephthalsäurelösung zur DEF-Lösung des basi-
schen Zinkacetates erreicht.  
Hinsichtlich der Art ihrer Durchführung ist diese Synthesevariante mit einer von der 
Yaghi-Gruppe berichteten Methode [166] vergleichbar, die binäres Zinkacetat-Dihydrat 
verwendet. Ausgehend von einer Vorgehensweise, bei der die Kristallisation von MOF-
5 durch die Zugabe von Triethylamin zu einer Lösung des Acetates und Terephthalsäure 
in DMF eingeleitet wurde, stellten die Autoren fest, dass die Wiederholung des Experi-
mentes unter Weglassung das Amins zum selben Ergebnis führt. 
Der Versuch, diese experimentellen Angaben nachzuvollziehen, wobei getrocknetes, 
aminfreies DMF verwendet wurde, führte auch binnen einiger Tage zu keinerlei Fest-
stoffbildung. Es kann daher vermutet werden, dass das DMF der Yaghi‟schen Experi-
mente Spuren von Dimethylamin enthielt, die von dessen Herstellung herrührten. Die in 
Lit. [166] vorgestellte Methode würde durch die Amin-induzierte SBU-Bildung das 
wesentlichste Merkmal der in Kapitel 2.2.1 vorgestellten Basen-Diffusionsmethode 
aufweisen. Die Effektivierung der extrem zeitaufwendigen Basen-Diffusionsmethode 
mittels der direkten Zugabe eines Amins zu einer Zinksalz- Terephthalsäurelösung in 
DMF kann jedoch, wie von J. Hafizovic et al. [52] berichtet, zu einem Material führen, 
dessen Porosität durch Zn(OH)2-Einschlüsse stark herabgesetzt ist. 
Wenn auch diesem Problem wahrscheinlich durch eine maßvolle Dosierung des Amins 
beizukommen ist, handelt es sich auch bei diesen aminbasierten Synthesen kaum um die 
Realisierung eines echten Baukastenprizips, da einer der beiden Bausteintypen, nämlich 
die SBU, erst in situ gebildet werden. 
Im Gegensatz dazu nutzt die in Kapitel 5 dieser Arbeit vorgestellte Methode vorgefer-
tigte Bausteine und wendet das von G. Férey erstmals angewandte Prinzip des 
Controlled SBU Approach [15] auf den ursprünglichsten Vertreter der IRMOF-Klasse 
an. 
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Bei der Herstellung des bekannten MOF-5(Zn) per CSA handelt es sich sicher um kein 
„Design“ oder „Crystal Engineering“, aber es stellt sich die Frage, ob dies nicht bei den 
beiden ebenfalls per CSA hergestellten Homologen, MOF-5(Be) und MOF-5(Co) der 
Fall ist. Soweit bekannt, sind diese Festkörper bisher auf keinem anderen Weg herge-
stellt worden und beide Strukturen waren in ihrer gefundenen Topologie beabsichtigt. 
Ein anderes Merkmal eines echten Strukturdesigns, welches Férey bei den per CSA 
hergestellten MIL-88-Homologen nicht sicherstellen konnte, ist die Integrität der SBU 
während der gesamten Synthese [80]. Zumindest im Falle des CSA von MOF-5(Zn) und 
MOF-5(Co) kann eine völlige Zersetzung mit darauf folgender Neubildung der SBU 
nahezu ausgeschlossen werden, da die Bedingungen ihrer Synthese (Abwesenheit von 
Amin, keine thermische Nachbehandlung) nicht dafür geeignet erscheinen. 
Bei MOF-5(Co) handelt es sich um den ersten auf einem echten Übergangsmetall basie-
renden IRMOF. Aufgrund des geringen Unterschiedes in den Gitterkonstanten von 
MOF-5(Zn) und MOF-5(Co) von nur 0,3 % besteht die Möglichkeit der Bildung von 
Mischkristallen mit vereinzelten katalytisch aktiven SBUs innerhalb eines robusten Ge-
rüstes, welches von der Reaktion nicht beeinträchtigt wird. In Tabelle 2, Kapitel 2.1.6 
sind Beispiele für Komplexe des Mangans, Eisens, Kupfers, Palladiums und Golds auf-
geführt, welche als SBU-Precursoren geeignet erscheinen und deren Nutzung für den 
CSA ein ganzes Repertoire an katalytisch wirksamen IRMOF-Analogen verspricht. 
Die Nutzung von Hauptgruppenmetallen verspricht hingegen eine geringere Dichte des 
IRMOFs im Falle der Verwendung von Leichtmetallen, sowie eine erhöhte chemische 
und thermische Stabilität. Mit Beryllium ist im Rahmen dieser Arbeit das leichtest mög-
liche bivalente Metall zum Aufbau eines MOF-5-Gitters verwendet worden. Im Gegen-
satz zu MOF-5(Zn) erwies sich MOF-5(Be) als stabil gegen Luftfeuchtigkeit und was-
serhaltigen Ethanol. Das aus der Kristallstruktur bestimmte spezifische Porenvolumen 
von MOF-5(Be) von 1,369 cm³/g weist jedoch eine Steigerung von lediglich 7 % ge-
genüber MOF-5(Zn) auf. Durch die Existenz von Magnesium-SBU-Precursoren (siehe 
Tabelle 2, Kapitel 2.1.6) ist die Möglichkeit des Einbaus eines Leichtmetalls mit einem 
Ionenradius ähnlich des Zinks gegeben, wodurch ein MOF-5-Homolog mit mindestens 
1,6 cm³/g Porenvolumen entstehen würde. Dabei wäre zu hoffen, dass sich etwas von 
der Stabilität von MOF-5(Be) auf das MOF-5-Homolog seines Gruppennachbars über-
trägt. 
Die Idee des Controlled SBU Approaches für IRMOFs ist inzwischen innerhalb der 
Arbeitsgruppe Mertens an der TU Bergakademie Freiberg weitergeführt worden und hat 
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u. a. im Jahr 2010 zur erfolgreichen Synthese von IRMOF-3 und IRMOF-3-MOF-5-
Mischphasen (Diplomarbeit Stefan Loos) und zur Abscheidung von MOF-5 auf Ober-
flächen zur Anwendung als stationäre Phase für die Gaschromatographie (Diplomarbei-
ten von Maria Loose und Alexander Münch) geführt.  
Es soll nicht verschwiegen werden, dass im Vorfeld der Arbeiten zum Controlled SBU 
Approach die Idee der Verwendung basischen Zinkbenzoates als SBU-Precursor bereits 
von Professor Roland A. Fischer von der Ruhruniversität Bochum zur Sprache gekom-
men ist. Dies geschah im Rahmen eines Gedankenaustausches mit Professor Mertens. 
 
6 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit ist aufgezeigt worden, dass die Bildung von MOF-5 unter 
thermodynamischer Kontrolle möglich ist. 
Diese Erkenntnis wurde durch die Untersuchung der während der literaturbekannten 
und empirisch gefundenen solvothermalen Synthesemethode ablaufenden Prozesse, 
sowie durch Untersuchungen von Phasenumwandlungen von MOF-5 und seiner Kon-
kurrenzphasen gewonnen.  
Von diesen Konkurrenzphasen kommt dem Hydroxoterephthalat MOF-69c besonderes 
Augenmerk zu. Es wurde gezeigt, dass ein zu hoher Anfangswassergehalt im 
solvothermalen Ansatz unter Verwendung von DEF als Lösungsmittel die Bildung von 
MOF-69c zur Folge hat und dass sich MOF-5 in Anwesenheit von DEF und Wasser in 
schneller Reaktion in MOF-69c umwandelt. Erstmals konnte aber auch der umgekehrte 
Pfad, die Umwandlung von MOF-69c in MOF-5, gezeigt werden. Als wichtigster Pa-
rameter für die Phasenselektivität zwischen MOF-5 und MOF-69c hat sich der Wasser-
gehalt der Lösung herausgestellt. Für die Phasenselektivität zwischen MOF-69c und 
einer weiteren Hydroxophase sowie einer Hydratphase hat sich darüber hinaus die 
Temperatur des Systems als entscheidend erwiesen. 
Ein wesentliches Merkmal der solvothermalen Reaktion ist die Bildung von Einkristal-
len. Die gezeigte Umkehrbarkeit der Hydrolyse des MOF-5 in MOF-69c ist ein mögli-
cher Weg für zur Bildung von Einkristallen notwendige Ausheilungsprozesse von Fehl-
stellen. Gemäß den durch MS- und IR-Messungen der Gasphase über dem Reaktions-
gemisch und durch ausführliche Untersuchung der Flüssigphase gewonnenen Erkennt-
nissen laufen im Reaktionsgemisch Ketten chemischer Reaktionen ab, von denen eine, 
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die Hydrolyse des Lösungsmittels gefolgt von der Zersetzung der gebildeten Ameisen-
säure zu CO2 und Wasserstoff, effektiv Wasser verbraucht, während die andere durch 
die Reaktion von Ameisensäure mit Nitrat und anschließender Kondensationsreaktion 
von dabei gebildeten Nitrit mit bei der Lösungsmittelhydrolyse freigesetztem Diethyla-
min zu N-Nitrosodiethylamin Wasser bildet. Die Wichtung dieser Reaktionskaskaden 
ist schwer kontrollierbar und kann, z. B. bei unterschiedlichem Material der Reaktions-
gefäße, bei gleichem Anfangswassergehalt sowohl zur Bildung von MOF-5, als auch zu 
MOF-69c führen. 
Ein anderes Merkmal der solvothermalen Synthese ist der verwendete Überschuss an 
Zinknitrat-Hydrat. Die Untersuchungen zum 
DEF
pH-Wert der Lösung ergaben, dass die-
ses Salzhydrat für ein schwach saures Milieu verantwortlich ist. Dieses liegt durch das 
in Lösung verbliebene Zinksalz auch in der Schlussphase der Reaktion nahezu unverän-
dert vor. Eine gleichbleibend hohe Protonenaktivität begünstigt die Bildung von Hydro-
xid aus in MOF-5 eingebautem Oxid. Dies wurde als weiterer Hinweis darauf gewertet, 
dass während der solvothemalen Synthese Bedingungen vorliegen, die zur Behebung 
von Kristalldefekten geeignet sind und somit wie für die Bildung von Einkristallen zu-
geschnitten zu sein scheinen. 
Dementsprechend legt, wie dem Literaturteil dieser Arbeit entnommen werden kann, die 
Mehrzahl der Veröffentlichungen zur Klasse der IRMOFs und der MOF-177-
Homologen, deren Mutterverbindung MOF-5 darstellt, den Schwerpunkt auf kristallo-
graphische Gesichtspunkte. Untersuchungen zur Bildung der SBU finden sich hingegen 
nicht. 
Daher stellte sich die Frage, ob diese durch hohe Verdünnung und Verlust an Zinksalz 
gekennzeichneten Bedingungen für die Bildung von MOF-5 generell notwendig sind. 
Diese Frage muss, wie schon das Beispiel der Bildung von MOF-5 aus MOF-69c zeigt, 
verneint werden. 
Als besonders vorteilhaft hat sich die Reaktion von Zinkterephthalat-Dihydrat suspen-
diert in einer Zinknitrat-DEF-Lösung erwiesen. Hierbei wurden die eingesetzten Kom-
ponenten nahezu quantitativ zu MOF-5 hoher Porosität umgesetzt, was auch unter Ver-
wendung üblicher Laborausstattung im 100 g-Maßstab möglich war. 
Der Entwicklung dieses Reaktionsansatzes waren Untersuchungen zur Rolle des Nitra-
tes bei der MOF-5-Bildung vorausgegangen. Demnach bildete dich MOF-5 aus Zinknit-
rat und Terephthalsäure auch ohne Anwesenheit von Wasser. Durch IR- und 
Ramanuntersuchungen konnte gezeigt werden, dass Nitrat in Zinknitrat-DEF-Lösungen 
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in koordinierter und somit in einer Form vorliegt, die die Zersetzung unter Bildung des 
zentralen Oxidions der MOF-5-SBU wahrscheinlich macht. 
Die somit aufgezeigte Möglichkeit der thermodynamisch kontrollierten Bildung von 
MOF-5, sowie die Vielzahl der literaturbekannten, die MOF-5-SBU bereits enthalten-
den Komplexe des Zinks und vieler anderer Metalle inspirierte dazu, einen Controlled 
SBU Approach für MOF-5-Homologen zu versuchen. Dieser, lösliche SBU-Precursoren 
verwendende Reaktionspfad war zu Beginn dieser Arbeit lediglich für wenige, trivalen-
tes Eisen enthaltende MIL-Strukturen bekannt und wurde im Rahmen dieser Arbeit er-
folgreich zur Synthese von MOF-5(Zn), sowie den bisher unbekannten Phasen MOF-
5(Be) und MOF-5(Co) angewandt. Hierzu wurden die vorab gewonnenen Erkenntnisse 
zum Existenzbereich des MOF-5 hinsichtlich der Wasserkonzentration und des 
Protolysegrades von Terephthalsäure in DEF genutzt. Bezüglich der Porosität der erhal-
tenen Materialien wurde die Methode optimiert, wobei sich eine gleichbleibend geringe 
Terephthalsäurekonzentration im Reaktionsgemisch und die Verwendung nichtaromati-
scher Precursoren als vorteilhaft erwies und die Herstellung aller drei MOF-5-
Homologen mit einem Porenvolumen nahe den aus der Kristallstruktur bestimmten 
Werten ermöglichte. Die in dieser Arbeit gegebenen Kristallstrukturen von MOF-5(Be) 
und MOF-5(Co) stammen aus Strukturmodellen, die aus der Struktur von MOF-5(Zn) 
erstellt und per Rietveldanalyse bestätigt werden konnten. 
Die in dieser Arbeit für äußerst verschiedene Metallzentren enthaltende Homologen des 
MOF-5 gezeigte Durchführbarkeit des Controlled SBU Approach eröffnet den Weg zu 
einer Vielzahl anderer IRMOF- und MOF-177-Homologen, die auf solvothermalem 
Wege nicht herstellbar sind. Es handelt sich um einen für den Labormaßstab geeigneten 
Synthesepfad, bei dem die Bildung von kanzerogenen Nitrosaminen vermieden wird. 
Hiermit ist dem Chemiker ein Mittel zur Hand gegeben, die IRMOF-typische vierkerni-
ge SBU als Baustein für neue Strukturen zu verwenden und nicht auf die zufällige Bil-
dung der SBU angewiesen zu sein. Allerdings wird, sobald das Existenzgebiet des 
MOFs verlassen wird, auch die Verwendung des Controlled SBU Approach zu einer 
anderen als der gewünschten MOF-Struktur führen. 
Am Ende dieser Arbeit stehen zwei neue leistungsfähige Methoden zur Herstellung von 
MOF-5 und verwandten MOFs und ein allgemeiner Vorschlag zur Entwicklung neuer 
Synthesemethoden aus den Untersuchungen zur Bildungsweise eines MOFs.  
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Es ist eine interessante Frage, inwieweit diese Erkenntnisse und Methoden den Weg in 
die Laborpraxis des MOF-Chemikers finden werden oder ob sie sich im Blätterwald der 
Publikationen zu diesem Themengebiet verlieren. 
 
7 Experimentelle Angaben 
7.1 Kristallstruktur von H2NEt2(HBDC) 
Tabelle 11: allgemeine kristallographische Daten von H2NEt2(HBDC). 
Formel C12H17NO4 





  90 
/° 92,837(2) 
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Tabelle 12: Atomkoordinaten (x 10
4
)  der Nichtwasserstoffatome von H2NEt2(HBDC) und isotrope Tem-
peraturfaktoren (Å² x 10³).  
Atom x y z U(eq) 
O(1) 2899(1) 1906(1) 3516(1) 16(1) 
O(2) 3688(1) 662(1) 2038(1) 16(1) 
O(3) 1840(1) 2725(1) 1769(1) 18(1) 
O(4) 1164(1) 4463(1) 3066(1) 14(1) 
N(1) 2250(1) 9736(1) 147(1) 14(1) 
C(1) 4201(1) 889(1) 5339(1) 14(1) 
C(2) 4322(1) 512(1) 4104(1) 11(1) 
C(3) 5119(1) -379(1) 3771(1) 14(1) 
C(4) 3603(1) 1043(1) 3122(1) 11(1) 
C(5) -171(1) 5472(1) 1199(1) 12(1) 
C(6) 596(1) 4436(1) 976(1) 10(1) 
C(7) 766(1) 3970(1) -229(1) 12(1) 
C(8) 1240(1) 3851(1) 2028(1) 11(1) 
C(9) 1411(1) 9006(1) 747(1) 18(1) 
C(10) 1683(1) 8262(1) 1989(1) 21(1) 
C(11) 2983(1) 8497(1) -187(1) 19(1) 
C(12) 3711(1) 9293(1) -979(1) 27(1) 
 
7.2 Kalibration von MS-Signalen und Partialdrücken 
Für die Kalibration wurde der Autoklav aus Gasflaschen mit Gemischen unterschiedli-
cher Partialdrücke befüllt und unter gleicher Probenahmebedingungen wie im Synthese-
experiment die MS-Intensitäten für m/z = 2 und 44 gemessen. 
 




Abbildung 120: Lineare Regression der des Wasserstoff-Partialdruckes und der MS-Signalintensität bei 
m/z = 2. 
 
Abbildung 121: Lineare Regression der des CO2-Partialdruckes und der MS-Signalintensität bei m/z = 44. 
7.3 Herstellung deuterierter Terephthalsäure  
Zur Herstellung von D2BDC wurden 1,2 g (7,22 mmol) H2BDC bei 90 °C in 50 ml ei-
nes Gemisches aus D2O und 17 g handelsüblicher, 30 % NaOD-Lösung in D2O (99.2% 
D, Chemotrade Leipzig), enthaltend etwa 123 mmol NaOD, gelöst und daraus nach 
7.3 Herstellung deuterierter Terephthalsäure  
 
 216
Einengen auf 40 ml und Abkühlen 1,26 g, (6,73 mmol) NaBDC auskristallisiert. Die 
kristalline Masse wurde mit trockenem Ethanol und Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Anschließend wurden 0,3 g (1,60 mmol) des Natriumsalzes in 25 ml fri-
schem D2O gelöst und bei 60 °C mit 1 ml einer 20 % Lösung von DCl in D2O (98% D, 
Chemotrade Leipzig), enthaltend etwa 5,50 mmol DCl versetzt. Der resultierende Nie-
derschlag wurde über eine Schlenkfritte filtriert, mit Ethanol und Ether gewaschen und 
anschließend im Vakuum getrocknet. Alle Operationen wurden unter Schutzgas durch-
geführt. Es wurden 188 mg (1,12 mmol) D2BDC erhalten. Der Erfolg der Deuterierung 
wurde mittels IR getestet. Abbildung 122 zeigt den Vergleich der IR-Spektren der han-
delsüblichen Terephthalsäure und der hergestellten D2BDC. Die breite OH-Bande zwi-
schen 3300 und 2300 cm
-1
, sowie die durch enthaltenes Wasser hervorgerufene Bande 
bei 3400 cm
-1
 der Ausgangssubstanz fehlen im Produkt. Stattdessen sind zwei neue 
Banden bei 2240 und 2065 cm
-1
 vorhanden.  
 
Abbildung 122: Vergleich der IR-Spektren von herkömmlicher Terephthalsäure, H2BDC (rot) und der 
hergestellten deuterierten Terephthalsäure, D2BDC (blau). Beide als KBr-Pressling. 
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7.4 Fest- und Flüssigphasenanalysen zur Aufklärung der solvothermalen 
Reaktion 
Abbildung 123 zeigt die Röntgenpulverdiffraktogramme der bei den Experimenten zur 
Reaktionsverfolgung erhaltenen Feststoffe. Die nach dem Dekantieren der Flüssigphase 
an der Glaswand des Autoklaveninserts anhaftenden Kristalle wurden mit frischem DEF 
und anschließend 3 mal mit trockenem CH2Cl2 gewaschen, anschließend kurz auf Fil-
terpapier getrocknet. Der zur Messung verwendete Anteil wurde fein gemörsert.  
 
Abbildung 123: Röntgenpulverdiffraktogramme der während der solvothermalen Reaktionen unter Ver-
folgung der Gasphasenzusammensetzung erhaltenen Feststoffe. Deuterierter Ansatz: rot, deuteriumfreier 
Ansatz: grün, theoretisches Diffraktogramm von MOF-5 aus Einkristalldaten: blau. 
Für das Vergleichsspektrum zur Identifikation von N-Nitrosodiethylamin im NMR-
Spektren der solvothermalen Restlösung wurden 3 Tropfen N-Nitrosodiethylamin in 3 
ml DEF gelöst und vermessen. Um ein Locksignal zu erhalten, wurden die Proben mit 
einem C6D6-gefüllten Insertröhrchen versehen. Abbildung 124 zeigt einen Auszug aus 
dem 
1
H-NMR-Spektrum. Die gemessenen Signale bei 4,15, 3,58 und 1,34 ppm korrelie-
ren mit den im 
1
H-NMR der Restlösung gefundenen Signalen bei 4.15, 3.59 und 1.37 
ppm. Das Signal der zweiten Methylgruppe des Et2NNO ist unter dem DEF-Signal ver-
borgen. 
 


















Abbildung 124: Auszug aus dem 1H-NMR-Spektrum von N-Nitrosodiethylamin in DEF. 
7.5 Bestimmung des pKS-Wertes von o-Nitrophenol in DEF 
Die Bestimmung des K‟S-Wertes des o-Nitrophenols in DEF aus den per UV/VIS (vgl. 
Abbildung 73) gemessenen Konzentrationen undissoziierten o-Nitrophenols, HoNp, und 






















KcK SDEFS , 
wobei beide zuletzt aufgezeigten Varianten mit ausschließlich bekannten Konzentratio-
nen zur linearen Regression aus 3 Messungen genutzt wurden:  













 gegen [HoNp] = [HInd]. Alle Konzentrationen in mmol/l [134]. 
 









 gegen c0 – [oNp
-
] = c0 – [Ind-] mit c0 = Ausgangskonzentration. Alle 
Konzentrationen in mmol/l [134]. 
Die Auftragung in Abbildung 125 lieferte dabei einen Wert von 8,51∙10
-6
 mol/l, die 
Auftragung in Abbildung 126 einen Wert von 9,79∙10
-6
 mol/l. Der daraus bestimmbare 
Mittelwert für K„S, (9,2 ± 0,2) 10
-6
 mol/l ergibt einen pK‟S-Wert von 5,04 ± 0,01. 
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7.6 Kristallographische Daten von MOF-5(Be) und MOF-5(Co) 
Tabelle 13: Kristalldaten für MOF-5(Be) und MOF-5(Co) 
Feststoff MOF-5(Be) MOF-5(Co) 
Formel Be4O(C8H4O4)3 Co4O(C8H4O4)3 
Molmasse/ g.mol
-1
 544,47 744,14 
Berechnete Dichte / g,cm
-3
 0,541 0,573 
Kristallsystem kubisch kubisch 
Raumgruppe Fm 3 m (Nr. 225) Fm 3 m (Nr. 225) 
a /Å 23,73(2) 25,83(1) 
V /Å³ 13737,78 17242,698 
Z 8 8 
Wellenlänge  Cu K1, K2 
/Å  
1,5406, 1,5443 1,5406, 1,5443 
2 -Bereich /° 4 - 35 4 - 65 
Temperatur /K 298 298 
Reflexanzahl 38 194 
Atome in Zelle 424 424 
2  -Schrittweite /° 0,006 0,02 
Datenpunkte yi,0 5120 3045 
Zahl der verfeinerten 
Parameter  
15 17 
RP 0,0813 (0,0829)   0,246 
RWP 0,110 (0,0952) 0,273 
RB 0,0266 (0,0159)    0,0672 
RF 0,0307 (0,0799)    0,0568 
Chi
2




50,6 (36,0) 2,9 
Die Werte des torsionsfreien (siehe Kapitel 5.2.3) Strukturmodells des MOF-5(Be) sind 
in Klammern gestellt. 
Tabelle 14: Atomkoordinaten für MOF-5(Be) (Strukturmodell mit Torsion der Terephthalatmoleküle). 
Atom x/a y/a z/a Besetzung 
Be(1) 0,7105 0,7105 0,7105 1 
O(1) 0,2500 0,2500 0,2500 1 
C(2) 0,2087 0,2211 0,4717 0,5 
C(1) 0,6188 0,2500 0,2500 1 
O(2) 0,2119 0,2244 0,3559 0,5 
C(3) 0,0579 0,2500 0,2500 1 






Tabelle 15:  Atomkoordinaten für MOF-5(Be) (Strukturmodell ohne Torsion der Terephthalatmoleküle). 
Atom x/a y/a z/a Besetzung 
Be(1) 0,7105 0,7105 0,7105 1 
O(1) 0,2500 0,2500 0,2500 1 
C(2) 0,2856 0,2856 0,5283 1 
C(1) 0,6188 0,2500 0,2500 1 
O(2) 0,2833 0,2833 0,6440 1 
C(3) 0,0579 0,2500 0,2500 1 
H(1) 0,5473 0,1899 0,1899 1 
 
Tabelle 16: : Atomkoordinaten für MOF-5(Co)  
Atom x/a y/a z/a Besetzung 
Co(1) 0,7065 0,7065 0,7065 1 
O(1) 0,2500 0,2500 0,2500 1 
C(2) 0,2170 0,2170 0,4738 1 
C(1) 0,6101 0,2500 0,2500 1 
O(2) 0,2191 0,2191 0,3665 1 
C(3) 0,5536 0,2500 0,2500 1 
H(1) 0,1947 0,5439 0,1947 1 
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